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DESENVOLVIMENTO DE ESPUMAS PARCIALMENTE BIODEGRADAVEIS A
PARTIR DE BLENDAS DE PP/HMSPP COM POLIMEROS NATURAIS E
SINTETICOS

Elizabeth Carvalho Leite Cardoso

RESUMO

Os polimeros sdo usados em numerosas aplicacbes e em diferentes
segmentos industriais, gerando enormes quantidades de rejeitos no meio
ambiente. Entre os varios componentes de residuos nos aterros sanitarios estao
0s materiais poliméricos, entre eles o Polipropileno que contribuem com 20 a 30%
do volume total de residuos sélidos. Como os materiais poliméricos sao imunes a
degradacao microbiana, permanecem no solo e nos aterros sanitarios como um
residuo semipermanente. A preocupacao ambiental no sentido de reducédo de
residuos se voltou para o desenvolvimento de polimeros renovaveis para a
fabricacdo de materiais que se decompéem na natureza, entre eles estdo as
espumas poliméricas biodegradaveis. Os polimeros espumados sao considerados
materiais do futuro, com um leque abrangente de aplicacbes; as espumas
estruturais, de alta densidade, sdo usadas principalmente na construcéo civil, em
substituicdo a metais, madeiras e concreto com a finalidade béasica de reduzir
custos com materiais. O objetivo deste trabalho foi a incorporacao de blendas da
matriz polimérica PP/HMSPP com bagaco de cana-de-agucar, PHB e PLA, na
producdo de espumas estruturais. A degradacado via tratamento térmico, nas
temperaturas 100°, 120° e 160° C ndo foi suficiente para induzir a
biodegradabilidade; ja a degradacao via irradiacdo gama, nas doses 50, 100, 150,
200 e 500 kGy se mostrou eficaz para inducdo da biodegradabilidade. As
composicdes com bagaco, irradiadas, também sofreram deterioracao superficial,
favorecendo a absorcdo de agua, e, consequentemente, uma maior

biodegradacéao.
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DEVELOPMENT OF PARTIALLY BIODEGRADABLE FOAMS FROM
PP/HMSPP BLENDS WITH NATURAL AND SYNTHETIC POLYMERS

Elizabeth Carvalho Leite Cardoso

ABSTRACT

Polymers are used in various applications and in different industrial
areas providing enormous quantities of wastes in environment. Among diverse
components of residues in landfils are polymeric materials, including
Polypropylene, which contribute with 20 to 30% of total volume of solid residues.
As polymeric materials are immune to microbial degradation, they remain in soil
and in landfills as a semi-permanent residue. Environmental concerning in litter
reduction is being directed to renewable polymers development for manufacturing
of polymeric foams. Foamed polymers are considered future materials, with a wide
range of applications; high density structural foams are specially used in civil
construction, in replacement of metals, woods and concrete with a final purpose of
reducing materials costs. At present development, it was possible the
incorporation of PP/HMSPP polymeric matrix blends with sugarcane bagasse,
PHB and PLA, in structural foams production. Thermal degradation at 100, 120
and 160°C temperatures was not enough to induce biodegradability. Gamma
irradiation degradation, at 50, 100, 150, 200 and 500 kGy showed effective for
biodegradability induction. Irradiated bagasse blends suffered surface erosion, in
favor of water uptake and consequently, a higher biodegradation in bulk structure.
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1 INTRODUCAO

As espumas estruturais tém um campo de aplicagdo extenso; sdo usadas,
principalmente, para melhorar a aparéncia das estruturas ou para reduzir custos dos
materiais envolvidos, além de suas aplicagcdes no mercado de construgdo. A maioria dos
termoplasticos pode ser extrudada para a obtengcdo de espumas estruturais:
preferencialmente, as atividades comerciais se concentraram num termoplastico de menor
custo, como o Polipropileno (PP)'.O Polipropileno sofre simultaneamente cisdo e
reticulacdo quando submetido a radiacao ionizante; ambos fenbmenos quimicos podem
induzir mudancas nas propriedades do polimero que podem favorecer 0 seu uso em
varias aplicacbes e em processos distintos. O Polipropileno é um dos polimeros de
hidrocarbonetos lineares mais usados, a nivel mundial; sua versatilidade emerge do fato
de que é feito de material petroquimico barato e facil processamento para obtencéo de
varios produtos. Sendo assim, a enorme producao e a utilizacdo dos polimeros, em geral,
conduz ao acumulo no meio ambiente, pois ndo sdo facilmente degradados por
microorganismos, apresentando um sério risco de poluicdo a flora e a fauna. Estes
polimeros sdao muito bio-resistentes devido ao envolvimento de somente atomos de
carbono na cadeia principal, sem grupo funcional hidrolisavel. Os plasticos nao
degradaveis acumulam no meio ambiente numa razdo de 25 milhdes por ano. Algumas
possibilidades tém sido consideradas para minimizar o impacto no meio ambiente

causado pelo uso dos polimeros convencionais 24,

Na transformacao de espumas estruturais em biodegradaveis alguns conceitos
sao fundamentais: Biodegradacao: modificacdo fisica ou quimica, causada pela acéao de
microrganismos, sob certas condi¢gdes de calor, umidade, luz, oxigénio, nutrientes
organicos; Biodegradabilidade: capacidade do material se decompor em didxido de
carbono e agua, metano ou biomassa, a partir de testes padronizados, num periodo
especifico de tempo; Biopolimeros: polimeros ou copolimeros produzidos a partir de

matérias-primas de fontes renovaveis, como cana-de-agucar; Polimeros biodegradaveis:



polimeros nos quais a degradacédo resulta da acdo de microrganismos de ocorréncia
natural como bactérias, fungos e algas, podendo ser consumidos em semanas ou meses
sob condicdes favoraveis de biodegradagao 2,°,*.

Muitas possibilidades foram consideradas para minimizar o impacto ambiental
causado por polimeros convencionais, pela degradacgao fisica, quimica ou biolégica, sob
diferentes condicdes. Os fatores que aceleram a degradacdo dos polimeros podem ser
resumidos em: cadeia principal mais hidrofilica, grupos mais hidrofilicos nas extremidades
da cadeia principal, grupos mais reativos na cadeia principal, menor cristalinidade e maior
porosidade®. Os produtos de oxidacdo das poliolefinas sdo biodegradaveis, pois as suas
massas molares sdo reduzidas, devido a incorporacdo de grupos polares, contendo
oxigénio, tais como acidos, alcoois e cetonas. A degradabilidade dos polimeros é uma
caracteristica critica em funcédo de suas aplicagdes. A biodegradabilidade dos polimeros
esta relacionada, geralmente, ao ataque de micro-organismos; o processo € governado
por diferentes fatores, como caracteristicas do polimero, tipo de organismo e natureza do
pré tratamento. Devido a insolubilidade na agua e tamanho molecular dos polimeros, os
micro-organismos nao sao capazes de ataca-los diretamente nas células para atuarem
como fonte de carbono e energia. Entretanto, os micro-organismos eliminam enzimas
extracelulares que despolimerizam os polimeros na area externa de suas células. Se os
produtos obtidos forem sollveis na agua e reduzirem suficientemente a massa molar, eles
podem ser transportados para as células microbiais e inseridos nas vias metabdlicas. Os
produtos finais do processo sdo: agua, didxido de carbono e metano (para a degradacao

anaerdbica).’, ©, ’.

A progressao da biodegradacao pode ser efetuada com ou sem enzimas. Dois
tipos de biodegradacao geral sem enzimas consistem na erosao superficial e no total da
estrutura. Todos os polimeros degradaveis compartilham a propriedade de degradacao
superficial; degradagdo ou erosdao sao parametros decisivos dos materiais
biodegradaveis. Assim, outro modo de classificar polimeros degradaveis é usar uma
distincdo entre a degradacao superficial e a degradacdo de todo o conjunto. Na fase

inicial de degradacao, a amostra biodegradavel é penetrada pela agua, que rompe as



ligagbes quimicas e converte a cadeia longa dos polimeros em cadeias menores; este

processo é chamado de hidrdlise.

Muitos indicadores diferentes durante a degradagdo foram propostos, tais
como, perda de peso molecular, perda de peso da amostra e mudangas na geometria;
estes parametros nao se alteram na mesma propor¢do. Portanto, a taxa de degradacao
de diferentes polimeros é diferente. Os fatores que controlam a taxa de degradacao

incluem a cristalinidade ou a microestrutura, o peso molecular e a hidrofobicidade *°.

Os materiais biodegradaveis podem ser originados de recursos naturais ou

matérias primas como amido, milho, bagaco de cana de agticar ou até mesmo petréleo’”.

O tema biodegradacao é frequentemente relacionado a ecologia, abordagens
ambientais ou materiais biomédicos, envolvido com produtos ambientalmente amigaveis,
capazes de se decompor em elementos naturais. Durante os Ultimos anos o mercado de
materiais biodegradaveis tem crescido rapidamente. As palavras: biodegradavel ou
biodegradacao foram empregadas pela primeira vez num texto biolégico de 1961, para
descrever um material capaz de se dividir em componentes basicos, tais como carbono,

oxigénio e hidrogénio.

Os polimeros biodegradaveis possuem algumas propriedades que merecem
destaque: em primeiro lugar, devem ser nao téxicos e em segundo lugar, devem ser
capazes de manter uma boa integridade mecanica até a sua degradacao. Além disso,
devem ser capazes de controlar as taxas de biodegradacao.



2 OBJETIVO E ORIGINALIDADE DO TEMA

2.1 OBJETIVO

Estudo de espumas estruturais®,’,'® (densidade aproximada de 500 kg/m®), a

base de PP/HMSPP, compatibilizadas com polimeros naturais e sintéticos, em
concentragées 10, 15, 30 e 50%, submetidas ou ndo a tratamento térmico e irradiacao

gama, para transforma-las em espumas parcialmente biodegradaveis.

2.2 ORIGINALIDADE DO TEMA

No presente trabalho a contribuicdo de originalidade reside primeiramente na
compatibilizagao/miscibilidade das espumas estruturais e reciclaveis com polimeros
naturais e sintéticos. Deve ser enfatizado que o Polipropileno é um termoplastico néo
biodegradavel” e que ndo existem estudos visando sua biodegradagao parcial, tanto com
polimeros naturais, como com polimeros sintéticos. Além disso, as espumas estruturais
usadas neste desenvolvimento ja tiveram sua originalidade ratificada na dissertacado
preparada para o mestrado, com base na obtencado de espumas poliméricas de blendas
50% de polipropileno (PP) e polipropileno com alta resisténcia do fundido (HMSPP), em

extrusoras de pequeno porte.



3 REVISAO DA LITERATURA

3.1  Polipropileno (PP)

O homopolimero PP é o resultado da polimerizacdo das moléculas do
mondmero propileno CH, = CHCHs. Em 1953, Ziegler descobriu que o PP podia ser
preparado como uma mistura de sais de metais e sais de metais de transicdo (Busico e
Cipullo (1997))".Giulio Natta deu continuidade na preparacéo de polipropileno, usando o
catalisador Ziegler e foi capaz de obter e caracterizar o polipropileno isotatico via
fracionamento (Salamone (1996))’%. In 1957 o polipropileno foi obtido comercialmente
(Karger-Kocsis (1995))'®. Desde entdo, tém ocorrido grandes desenvolvimentos na
producao e aplicacdées do PP. O produto polimérico do catalisador (catalisadores Ziegler-
Natta) aumentou de 0,8 kg/(grama de catalisador) para mais de 100 kg/(grama de
catalisador), juntamente com um aumento significativo na isotaticidade, durante quatro

geraces do sistema catalisador Ziegler-Natta (Chadwick (2002))".

Usualmente, o termo polipropileno significa polipropileno isotatico obtido a partir
do catalisador Ziegler-Natta.

A producdo mundial de polipropileno é estimada em 33 milhdes de toneladas
(site Bioplastic-News,03 de outubro de 2009)". No periodo 2009-2010, a demanda
mundial para as resinas de polipropileno aumentou 6,8%. Apesar da esperada
recuperagdo da economia e crescimento sustentavel a nivel mundial, apenas poucas
regides tém mostrado um forte crescimento: na América do Norte as vendas aumentaram
aproximadamente 9,2% enquanto que na Europa, 4,0% e no Japao, 9,8%. O crescimento
em 2010, na China foi 5,7%, baseado no forte crescimento em 2009 em relacao a 2008.
Os Estados Unidos e a China representam agora mais de 12% e 26,6%, respectivamente,
do consumo mundial de polipropileno; aproximadamente trés vezes o consumo do Japao
e da Alemanha. Na FIGURA 1 esta representado o consumo mundial das resinas de

polipropileno.
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FIGURA 1. Consumo de polipropileno, a nivel mundial'®.

Bens duraveis na industria automotiva, eletrodomésticos e tapetes ja
contabilizam aproximadamente 50% das aplicacdes do PP nas areas industrializadas do
mundo. O consumo nestes mercados é dependente dos ciclos econdmicos e do poder de
compra do consumidor. A embalagem € outro grande mercado do PP e é,
frequentemente, considerada a prova de recessao, quando comparada com outros usos

do PP, com relagdo a uma demanda segura.

Apos a descoberta da polimerizacdo estereoespecifica (polimerizagdo na qual
um polimero tatico é formado) foi possivel a producdo de PP isotatico (iPP ou
simplesmente PP).

Quanto a disposicao espacial dos mondémeros (do grego mono um e meros
parte, pequena molécula que pode ligar-se a outros mondmeros formando moléculas
maiores denominadas polimeros), alguns polimeros se classificam em: isotaticos,
sindiotaticos e ataticos.



A taticidade é o ordenamento, de maneira organizada, da sequéncia de
unidades configuracionais repetitivas na cadeia principal de uma molécula de polimero.
Nos polimeros isotéticos, os mon6meros distribuem-se ao longo da cadeia de tal modo
que unidades sucessivas, ap0s rotacao e translacao, podem ser exatamente superpostas.
Nos polimeros sindiotaticos a rotagdo e translacdo de uma unidade monomérica, em

relacdo a seguinte, reproduzem a imagem especular desta ultima.

Nos polimeros ataticos, as unidades monoméricas (X) dispéem-se ao longo da

cadeia polimérica de maneira aleatéria, conforme pode ser visualizado na FIG. 2.

Afdtico [nbo estersoregular]
A configuracio dos gropos X é randdmica.

FIGURA 2. Disposicao espacial dos monémerosao longo da cadeia polimérica.

O Polipropileno (PP) pertence a familia das poliolefinas e é obtido pela
polimerizacdo do  monOGmero  propileno  utilizando-se  sistemas  cataliticos
estéreoespecificos. Foi polimerizado pela primeira vez em 1954, por Natta, porém sua
aplicacdo industrial e a viabilidade de sua produgdo, em larga escala, tornaram-se



possiveis somente a partir de 1957 com o desenvolvimento dos catalisadores Ziegler-
Natta, que permitem a obtencdo do polipropileno estereorregular (configuragao
isotatica)'” '®.

A estereoquimica dos polimeros de propileno, estudada por Natta ,definiu trés
estruturas possiveis para o polipropileno, de acordo com a localizacdo dos grupos metilas

pendentes na cadeia principal do polimero:

» O polipropileno isotatico: moléculas nas quais os grupos metila tém a
mesma estereoquimica, como resultado de todas as insercdes idénticas
do mon6émero de propileno.

» O polipropileno sindiotatico: produzido pela estereoquimica alternada e
regular da insercdo do monémero, resultando nas localizagbes
alternadas dos grupos metila pendentes;

» O polipropileno atatico, nao cristalino, resultado da insercdo de
mondmero nao estéreo-especifico e localizacao aleatéria do grupo
metila pendentes.

A cristalinidade no polipropileno € determinada pela posi¢édo dos grupos metila
(CH3). Na FIG. 3 estao representadas as configuracdes estruturais do PP.
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FIGURA 3. Configuragdes estruturais do PP.

A cristalinidade do iPP varia, em média, de 30 a 65%, e essa variacdo depende
da cinética de cristalizacdo, massa molar, distribuicio da massa molar, presenca de
aditivos, grau de orientacdo molecular e do efeito de cisalhamento na inducdo de
cristalizacdo 2" 1°.

Um polimero semicristalino cristalizado a partir do estado fundido, geralmente,
forma supra-estruturas tridimensionais, conhecidas como esferulitos, com dimensdes
milimétricas, que sao constituidos por varios conjuntos de fibrilas, com orientagédo radial
em relacdo ao nucleo do esferulito. As fibrilas, que tem dimensdées micrométricas, por sua
vez, sdo constituidas por conjuntos de lamelas cristalinas organizadas. As lamelas com
aproximadamente 5 a 20 nm de espessura sdo formadas por cadeias poliméricas
dobradas. A FIG.4 mostra a representacdo esquematica desta relacdo ?° e a FIG. 5
apresenta estruturas esferuliticas obtidas para o PP.
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FIGURA 4. Representacdo esquematica da estrutura cristalina mais comum em

polimeros semicristalinos®*.
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FIGURA 5. Micrografia Optica do PP, com estruturas esferuliticas visiveis?'.

E amplamente reconhecido o fato da existéncia de diversas formas
morfologicas de polipropileno isotatico, caracterizando-se como um composto com
caracteristicas polimérficas, i.e., apresenta trés formas cristalinas: a, B e y. A estrutura
cristalina predominante é a a e, em menor quantidade, B e y. A estrutura cristalina a

apresenta conformacéo helicoidal de cadeia, visualizada na FIG. 6.
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FIGURA 6. Conformacédo helicoidal de cadeia, segundo Moore (Moore, E. P.
Polypropylene/Handbook; Hanser Gardner, New York, 1996).

Estas cadeias costumam distribuir-se de tal modo que se dobram sobre si
mesmas, para formar lamelas, formando uma estrutura condensada. Este comportamento

pode ser visto na FIG. 7, a partir de uma generalizagdo de modelo para o polipropileno

isotatico.
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FIGURA 7. Lamela ou cristalito®.

Além das 3 formas cristalinas: a, B e y, o iPP também pode apresentar uma
forma esmética. A forma esmética do iPP é obtida pelo rapido resfriamento do polimero
fundido a baixas temperaturas. Esta forma consiste de moléculas com conformagdes em

hélices.

A FIG. 8 mostra as representacbes esquematicas do iPP com conformacéao
hélice no plano bc e ab. O tridngulo representa a disposicdo espacial das metilas vista

pela extremidade das cadeias com conformagéao hélice.



12

FIGURA 8. Representacdo esquematica da geometria espacial das metilas no
plano (a) bc e (b) ab e dos diferentes tipos de células cristalinas do iPP; (c) arranjo
cristalino da forma a, (d) arranjo cristalino da forma B, (e) arranjo cristalino da forma y. As

metilas estdo localizadas nos vértices dos triangulos'®.

A forma a (Fig. 8 c) é termodinamicamente mais estavel e, também, mais

comum em iPP?%. A unidade celular é monoclinica e contem 12 unidades monoméricas; a

densidade apresenta valores variados: para o material 100% amorfo, p. = 0,850 g/cm® a

0,855 g/cm® e, para o material 100% cristalino, pc = 0,936 g/cm® a 0,946 g/cm®. O ponto

de fusdo de um PP isotatico, de alto peso molecular, na fase a, se encontra em uma faixa
bastante larga que varia de 180 a 220° C. A entalpia de fusdo do iPP é AH; = 209 kJ kg™ e

a temperatura de transigao vitrea é ao redor de -3,2 ° C.

A forma B (Fig. 8 d), meta-estavel em relagéo a fase a, ndo obedece as regras

da cristalografia classica que postula a equivaléncia estrutural ou simetria 2* 2> 2%; ¢
comumente encontrada na literatura como unidade celular hexagonal com dimensdes a =

b=11,0A%ec =65 A%
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Sob condigbes normais de cristalizacdo a forma a predomina e a forma
ocorre esporadicamente 2’ e pode ser obtida pelo rapido resfriamento do iPP entre 100 e
130 ° C, a partir do estado fundido. As duas estruturas podem coexistir numa mesma
espécie, mas cada esferulito é constituido por apenas um tipo de forma cristalina, por isso
as duas formas também sao denominadas de fase a e fase B. O recozimento (ou
annealing) a 170° C de B-iPP moldado por injecédo induz a transformacgéo da forma B para

a forma a.

Na analise de DSC, o iPP pode apresentar 2 picos de fusdo: um em torno de
152° C, relacionado a estrutura cristalina B e o outro em torno de 167° C, relacionado a

estrutura cristalina a.

A forma y (Fig. 8 e) tem célula unitaria triclinica formada pelo empacotamento
de cadeias em hélices perpendiculares . Esta estrutura pode ser obtida durante a
cristalizacao do iPP sob alta pressdo e o aquecimento do y-iPP também promove a
transformacéo para a—iPP?® . Normalmente a estrutura y ndo forma uma fase diferente,
como a estrutura a e B, mas co-cristaliza dentro da fase a, na qual a estrutura a apresenta
terminagées com empacotamento similar a estrutura y *. A representacdo esquematica

da estrutura a — y esta apresentada na FIG. 9.

-
Y

FIGURA 9. Representacdo esquematica do arranjo cristalino a —y do iPP, formado
pelo empacotamento das cadeias em paralelo e perpendicular®’.

O iPP é uma configuracao estrutural de interesse comercial. Esta configuracao
pode variar o grau de isotaticidade e em consequéncia, suas propriedades fisicas e
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quimicas. Na TAB. 1 estdo apresentadas algumas propriedades do PP em fungao da
isotaticidade de 80%.

TABELA 1. Propriedades do PP em funcéo da isotaticidade®.

~.Grau de
. isotaticidade
N 100% 90% 80% 60% 40%
Propriedades ™~
~
T (°0) 171 169 167 i85 162
Ty (°C) -17
Densldade {g om™ 0,80 ~ 0,91
Constante disiétrica a 1 5523
ke
Elongacho (%) Axio® -~ 1x10°
Modulo fiex&o 1172
(n mm?)
Dureza Shore D 70 — 80
Condutividade térmica 117

wWm'tk™

Tm: temperatura de fuséo; Ty temperatura de transiclo vitrea.

As principais caracteristicas do iPP sao: baixo custo, elevada resisténcia
quimica e a solventes, facil moldagem, alta resisténcia a fratura por flexao ou fadiga, boa
resisténcia ao impacto, acima de 15° C e boa estabilidade térmica. E sensivel & luz
ultravioleta e a agentes de oxidacéo, sofrendo decomposicdo com grande facilidade 3.
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3.2 Polipropileno com alta resisténcia do fundido (HMSPP)

O PP é um termoplastico semicristalino e predominantemente, um polimero
isotatico, que degrada e reticula simultaneamente quando irradiado. O PP apresenta uma
baixa resisténcia do fundido, no fluxo de cisalhamento livre, 0 que traz muitas dificuldades
nas suas aplicagdes, principalmente no que se refere & producdo de espumas®°.

Durante o processamento, o PP nao oferece resisténcia ao estiramento,
quando o material fundido é alongado, o que resulta em rupturas indevidas, falta de
homogeneidade dimensional, defeitos visiveis e, portanto, impossibilidade de atingir o

resultado esperado 25,31, 32, 33,34, 35, 36, 37, 38_

Uma das limitacbes de uso para o PP consiste nas suas propriedades
reolégicas insatisfatérias. A irradiagdo sob diferentes atmosferas visa induzir a
predominancia de um dos efeitos para se conseguir modificagdes na sua morfologia, que
levem a melhorias das suas propriedades reoldgicas; dai, a utilizacdo de atmosferas
oxidativa, inerte ou reativa. A irradiacao cria radicais livres, que frequentemente reagirao
de varias maneiras. Os radicais livres podem se recombinar, formando as redes; o grau
de reticulacdo depende, principalmente, do tipo de polimero e da dose de irradiacdo. Um
dos beneficios de usar a radiacao para a reticulagdo € de que o grau de reticulacdo pode
ser facilmente controlado pela quantidade da dose. As modificacdes nos polimeros
consistem na reticulagdo, enxertia, degradacao (com cisdo da cadeia e reducédo de peso
molecular), formacgao de duplas ligacoes e liberacdo de produtos volateis (como Hz no PE,
HCI no PVC, etc.). Estas modificacbes dependem de varios fatores, tais como: tipo de
polimero, morfologia, presenga de aditivos, atmosfera em que se realiza a irradiacao,
entre outros. A irradiacdo do PP em ar provoca preferencialmente a sua degradacao, com
diminuicdo do peso molecular. Esta degradagao ocorre como cisdo de moléculas atadoras
e emaranhados preferencialmente na regidao amorfa do polimero, que é mais permeavel

ao oxigénio, e por ataque na superficie dos cristais >°.
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Reologia: A palavra reologia vem do grego rheo= fluxo logos= estudo, sendo
sugerido pela primeira vez por Bingham e Crawford, para descrever o fluxo, no caso de
materiais liquidos e deformacdo, no caso de materiais solidos®®. Este é o ramo da
Fisicague estuda a viscosidade, plasticidade, elasticidade e o0 escoamento da matéria, ou
seja, um estudo das mudancas na forma e no fluxo de um material, englobando todas
estas variantes. E, portanto, a ciéncia responsavel pelos estudos do fluxo e deformacdes
decorrentes deste fluxo, envolvendo o atrito do fluido.

A reologia procura racionalizar a deformagéo da matéria e o fluxo resultante.
Os materiais poliméricos apresentam, simultaneamente, propriedades de sélidos e
liquidos. Esta propriedade é conhecida como viscoelasticidade e é inerente aos materiais
de elevada massa molar, ndo cristalinos ou parcialmente cristalinos. A técnica que utiliza

ensaios destinados a estudar e medir propriedades reoldgicas é chamada Reometria.

Esteatrito ocorre internamente no material, onde uma camada de fluido possui
certa resisténcia ao se deslocar sobre a outra. Tudo isto envolve uma complexidade de
fatores, tais como, tamanho e geometria de cadeia. Enquanto os solventes possuem uma
viscosidade desprezivel, as resinas possuem uma viscosidade elevada, devido ao
tamanho da cadeia polimerizada. Ambos sao compostos organicos, mas seus

comportamentos sdo totalmente diferentes.

A fim de conferir uma maior Resisténcia do Fundido ao PP,uma longa
ramificacdo é anexada a cadeia principal; com base na patente US 2004/0171712 A1,
Sep.2, 2004, Ademar B. Lugdo et al * procedeu a irradiacdo ionizante (gama) do PP,
indice de fluidez 3,5 g/10 minutos, dose de 12,5 kGy, na presenca de uma atmosfera
reativa (acetileno). A concentracao de oxigénio foi mantida no menor nivel possivel, a fim
de minimizar o efeito da degradagédo, com a consequente cisdo de cadeia. Os polimeros
estdo sempre sujeitos as reacdes de degradacao oxidativa imediatamente apds terem
sido produzidos; entretanto, as reacdes degradativas nao devem ser suprimidas, mas sim
controladas, pois as reagdes oxidativas sdo a base da degradabilidade dos polimeros e
favorecem a biodegradabilidade.
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Na FIG. 10, mecanismo de irradiacdo do polimero: num primeiro passo do

tratamento — recombinacdo — o material irradiado € mantido durante certo periodo de

tempo para formar quantidades substanciais de reticulacées e ramificacdes de cadeia

longa. Num segundo passo do tratamento — terminacdo — o material irradiado é tratado

numa temperatura proxima a de cristalizagdo, a fim de desativar todos os radicais livres

presentes.

Na FIG. 10, as etapas “a” e “b” compreendem a iniciacdo e a etapa c, a

propagacao; “d” representa a sequéncia de reacdes que ocorrem quando da irradiacdo do

mondmero, para formar o homopolimero.

R (@)

P+ M — PM  (b)

PM, + M — PM,. (©)
Y.€" . (d)

M —

M + sM — M.

M.~ + M' —r

pM

FIGURA 10. Mecanismo de irradiacao

Na FIG.10, P representa o polimero, P® o radical polimérico, R? um possivel

radical menor, M um mondémero e M?%,,1, PM® e PM?%,,4 e radicais em crescimento. A

terminagdo ocorre quando dois radicais préximos se combinam, interrompendo a

propagacao

9,41,42
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3.3 Espumas estruturais

Os polimeros espumados sdao materiais do futuro: estdo cada vez mais sendo
considerados como compostos verdes, devido as suas caracteristicas interessantes de
baixo consumo de materiais para sua producédo. As espumas estruturais encontram suas
principais aplicagdes na industria automotiva, em embalagens de equipamentos pesados

e na construgéo civil, onde podem substituir madeiras, metais e concreto.

As espumas plasticas consistem de, pelo menos, duas fases: uma matriz
polimérica sélida e uma fase gasosa derivada do agente de sopro. O tipo de método de
espumagem e a combinacdo do agente de sopro e da base polimérica determinam a

densidade e a aplicagdo da espuma.

A extrusao de espumas de poliolefinas passou por uma revolucao tecnoldgica,
quando os produtores de espumas foram obrigados a trocar todos os sistemas de
expansao que empregavam gases refrigerantes clorados. Até o surgimento do HMSPP no
mercado, sé se produzia espuma de baixa densidade a partir do PEBD (polietileno de
baixa densidade), pois este polimero possui estrutura ramificada com excelentes
propriedades reoldgicas. No processamento do PP, o fabricante enfrentava dificuldades
relacionadas com a baixa estabilidade da bolha, crescimento descontrolado e
coalescéncia, produzindo espumas de alta densidade, na faixa de 600 a700 kg.m™, mas
com células abertas, impedindo as aplicacées como espumas estruturais >°.

Ladney Jr, na patente 4,185,060 **, relata a fabricacdo de espumas estruturais,
pelo processo de extrusdo. As composicdes podem conter varias misturas de resinas
termoplasticas e agentes de sopro, gasosos, liquidos ou sélidos, termicamente
decompostos para gerar um gas. Ladney recomenda o uso de uma extrusora mono-rosca
de razédo L/D = 20/1 e enfatiza que quanto maior a razao L/D, melhor sera a mistura, em
prol da uniformidade da espuma produzida.

De acordo com Jaakko I. Raukoka®: para a producdo de tubos e filmes

espumados a partir de misturas PP/HMSPP, as condigcbes de extrusdo envolvem:
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temperatura, pressdo e controle do fluxo do material viscoelastico. As propriedades
fundamentais dos materiais extrudados (PP, HMSPP, PP / HMSPP e incorporagdes com
talco), definidas a partir das medidas reoldgicas, se constituem na base dos estudos de
espumagem via extrusdo. As deficiéncias inerentes ao Polipropileno foram sanadas

empregando um Polipropileno com maior resisténcia do fundido.

Haas et al *° apresentam um processo para a producdo de espuma de PP, a
partir de misturas de PP / HMSPP e um agente fisico de sopro, no qual a mistura do
fundido, na saida da matriz, ndo deve ter uma temperatura superior a 190°C, com a
resisténcia do fundido na faixa de 25 a 60cN, sob pressdao adequada para evitar a
espumagem precoce. Apds passar pela matriz, a mistura, exposta a pressao atmosférica
e sob a acao do agente de sopro, expande, formando mais de 70% de células fechadas,
numa espessura na faixa 0,05 a0,25 mm. Informagdes basicas sobre: temperatura de
transicdo a; espuma de célula pequena; célula fechada; temperatura de operacgao;
temperatura de saida e pressao de saida; solugdao ou mistura do fundido; polimero puro;
densidade da espuma; reducédo da densidade; polidispersao; uniformidade; esfericidade;
matriz polimérica; olefina a; velocidade maxima de estiramento (fotal draw ratio). Também
sdo detalhados os testes convencionais de controle de qualidade das espumas, tais

como: densidade, tamanho de célula e propriedades mecanicas.

Parketetal”® descrevem um processo para a obtencdo de uma chapa de
espuma de polipropileno rigido ou semi-rigido, termoformavel, obtida pela extrusao de
uma mistura entre um agente nucleante, um agente fisico de sopro e uma resina de PP,
com alta resisténcia e extensibilidade do fundido (HMSPP). Agentes nucleantes que
influenciam o tamanho e a homogeneidade das células da placa espumada: mistura acido
citrico/bicarbonato de sodio, talco e diéxido de titdnio, numa concentragdo < a 1%. Os
agentes fisicos usados para controlar a densidade da espuma séo: butano, isopentano,
hidrocarbonetos clorados, clorofluorocarbonetos, nitrogénio, diéxido de carbono e outros
gases inertes, numa concentracao de 2 a 15%. Além dos testes convencionais sao
citados: densidade aparente e espessura, no controle de qualidade das chapas
produzidas.
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Reimers et Berti*’estabelecem um método para melhorar a solubilidade dos
agentes de sopro em polimeros, pela selecao de aditivos e processo especifico para a
formacao de espumas poliméricas.

Afirmam também que os agentes de sopro podem ser combinados com aditivos
para modificar a permeacao do agente de sopro através da matriz polimérica, a fim de
melhorar a propriedade isolante da espuma, agindo como agentes compatibilizantes. Para
as espumas de polipropileno sdo recomendados aditivos que contenham ligacdes
multiplas de éter ou grupos hidroxilicos, tais como éter poliglicélico, poliglicol ou
poliglicerol.

Park et al *® apresentam uma espuma de polipropileno com até 80% de células
fechadas e caracteristica de espumabilidade inferior a 1,8, ressaltando que a resina de
polipropileno usada deve possuir um indice de fluidez inferior a 10 g(10 min)™, a 230° C.
As espumas obtidas por este processo tém excelentes propriedades de amortecimento a
baixas densidades (inferior a 0,08 g.cm™®), amplamente usadas na area de embalagens.
Enfase especial é dada a avaliagcdo das propriedades reoldgicas dos materiais envolvidos
no processo, como pigmentos, antioxidantes, absorvedores de UV, retardantes de chama,
facilitadores de processamento. O uso de agentes nucleantes, como talco, argila,
carbonato de calcio, silica, sulfato de bario, diatomita é opcional, em proporcoes
recomendadas na faixa de 0,1 — 3 partes por peso da resina de PP. Embora de uso
opcional, é ressaltado nesta patente que o agente nucleante serve para controlar a
dispersdo e o tamanho da célula. Sdo também relacionados diversos métodos para o
controle de qualidade das espumas de PP de célula fechada e de baixa densidade.

Park et al"® estudaram a nucleagdo e o crescimento inicial da célula do
polipropileno linear e ramificado, usando CO.ouisopentano como agentes de sopro na
extrusdo. Descobriram que a densidade da célula aumentou em funcao de ambos e que a
pressao de processamento mostrou-se sensivel usando o CO,. A morfologia da célula foi
diferente em fungao dos dois tipos de PP usados. O fenébmeno da coalescéncia da célula
no PP linear foi maior, quando comparado com o PP ramificado. A maior parte das células
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nas espumas de PP ramificado era fechada enquanto que nas espumas obtidas de PP
linear, as células eram abertas. Os resultados experimentais indicaram que a estrutura
ramificada desempenhou um papel importante na determinacdo da morfologia da célula
através de seus efeitos sobre a resisténcia do fundido e/ou elasticidade do fundido.

Naguib et af° elucidam os efeitos da densidade da célula no comportamento
de expansao de volume das espumas de PP obtidas com o agente de sopro butano
durante a extrusdo. A densidade da célula foi controlada variando o teor de talco e a
expansao da espuma foi observada mantendo um teor fixo de agente de sopro, ao variar
as temperaturas do fundido e da matriz. Quando o teor de talco aumentou, a curva de
expansao inclinou-se em direcado a menor temperatura, evidéncia de que as espumas
expandidas com um maior teor de talco foram mais suscetiveis a perda de gas em
temperaturas elevadas. A temperatura 6tima para maximizar a expansao foi reduzida em

prol de uma maior concentracao de talco.

Pieter Spitael e Christopher W. Macosko®' avaliaram a viscosidade extensional
de diversos polimeros a base de polipropileno e suas misturas; também, estudaram a
extrusdo destas blendas, usando di6xido de carbono como agente de sopro. A
viscosidade uniaxial extensional foi quantificada e a espuma caracterizada por densidade
aparente, tamanho de célula e concentracao de células. O polimero linear ndo apresentou
nenhum “endurecimento por tensao” (strain hardening) enquanto que o0s polimeros
ramificados mostraram um pronunciado strain hardening. O strain hardening evita a
coalescéncia da célula e conduz a maiores concentracées de células, enquanto que os
polimeros ramificados possuem uma menor concentracdo de células em relacdo aos
polimeros lineares. Mesmo assim, a partir de blendas PP linear / PP ramificado, foi obtida
uma concentragdo de células superior a dos polimeros no estado puro; isto indica que
mesmo pequenas quantidades de PP ramificado misturadas no PP linear podem melhorar
o processo de espumagem. Os polimeros de PP foram espumados com o agente de
sopro CO,, na faixa de concentracao de 4,2 a 5,2%, em peso, usando 0,5% de talco,

como agente nucleante.
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M. H. Wagner et aF? informaram que num experimento Rheotens, a forca ténsil
necessaria para a elongacao de um filamento extrudado é medida em funcao da taxa de
estiramento (draw ratio). As curvas Rheotens se aplicam a fundidos de polimeros termo-
reologicamente simples e sdo invariaveis com relagdo as alteracdes de temperatura do
fundido; de forma idéntica, se aplicam para os fundidos de polimeros com diferentes
massas molares médias, mas com semelhante distribuicdo de massa molar e estrutura de

ramificacao.

Zhijuan Xu et aP’estudaram o processo de espumagem via extrusédo do PP de
baixa densidade numa extrusora mono-rosca. Foram investigados os efeitos de cinco
variaveis durante a expansao de volume e na morfologia celular. Foram usados: trés tipos
de PP com diferentes indices de fluidez, dois tipos de agente quimico de sopro, métodos
de modificacao de reticulacdo e de mistura, dois parametros operacionais (velocidade do
parafuso e temperatura da matriz) e morfologia da matriz. Os resultados experimentais
provaram que: quanto menor o indice de Fluidez (0,45 a10 g(10 min)") melhor o PP
espumado; o uso de azodicarbonamida como agente de sopro (método quimico de
espumagem) favorece a obtencado de espumas de PP com maior volume de expansao. A
resisténcia do fundido pode ser otimizada, na obtencdo de espumas de PP de baixa
densidade, pela adicdo controlada de agentes de reticulacdo ou de agentes de mistura
adequados. Baixas temperaturas na matriz (cerca de 155°C) e altas velocidades do
parafuso (de 16 a 48 rpm) mostraram-se benéficas a espumagem. A alta pressao na
matriz, até um determinado nivel, pode favorecer a produgdo de espumas de baixa

densidade.

Bambara, John D et af* desenvolveram espumas poliméricas a partir de
HMSPP misturado com um copolimero e/ou homopolimero de PP, nas concentracoes:
20% a 60% de HMSPP e 80 a 40% de copolimero e/ou homopolimero. A espumagem foi
obtida usando agentes quimicos ou agentes fisicos de sopro, com énfase para o didéxido
de carbono associado a um agente nucleante (inorganico e geralmente talco). Um dos
propdsitos da invencao é prover espumas de alta qualidade, de longa durabilidade e de

facil manutencéo, a um baixo custo de producao.
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Hughes et a’® apresentaram um processo para a preparacdo de espumas a partir
de varios tipos de polipropileno, com densidade variando de 9,6 a801 kg.m™, com células
abertas variando de 20 a 50%. O processo consiste no aquecimento de um Polipropileno
com IF de 0,2 a 20g.10 min™" e resisténcia do fundido de, no minimo 39 cN, que, sob a
acao de um agente fisico de sopro, produzira uma espuma com densidade variando de9,6
as801 kg.m™.

Rabello, M. S.°° enfatizou que a extrusdo pode ser utilizada na obtencdo de
diversos materiais expandidos, como filmes, tubos e perfis. Existem basicamente duas
técnicas que podem ser empregadas, utilizando-se espumantes quimicos ou espumantes
fisicos. O processamento com agentes quimicos de expansdo utiliza o mesmo
equipamento para extrusdao convencional, com até 10% em peso de espumante; é
fundamental um bom controle de temperatura e o uso de uma rosca com secao de
mistura. A extrusdo com espumantes fisicos € bem mais complexa: consiste basicamente
na injecao, sob pressao, do agente de expansao, no canhdo da extrusora, em um ponto
em que o polimero ja esteja fundido. Normalmente a densidade das espumas produzidas
por este método é superior a250 kg.m™.

R .

FIGURA 11. Microscopia éptica da estrutura celular de uma espuma de alta
densidade (escala 0,5 mm) °'.
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As espumas rigidas, estruturais, de alta densidade (FIG. 11), foram obtidas

com base nas informagdes obtidas na bibliografia suporte referenciada.
3.4 Polimeros biodegradaveis

Estes polimeros sdo materiais degradaveis, em que a degradacao resulta
primariamente da acdo de microrganismos, tais como fungos, bactérias e algas de
ocorréncia natural, gerando CO,, CH,4, componentes celulares e outros produtos; como
resultado da acdo de organismos vivos ou enzimas®. A biodegradacdo consiste numa
sucessao de eventos durante os quais os materiais sdo dissolvidos quimicamente por
bactérias ou alguns outros meios biolégicos. A maioria das matérias biodegradaveis
consiste em materiais organicos gerados a partir de plantas, animais ou substancias

artificiais semelhantes a plantas e matéria animal.

Os polimeros biodegradaveis podem ser agrupados em duas classes principais®:

naturais e sintéticos.

3.4.1 Polimero Natural: bagaco de cana-de-acucar

Ha um interesse crescente no desenvolvimento de polimeros biodegradaveis,
principalmente pelo sério problema ambiental dos residuos plasticos. As espumas
plasticas sao polimeros sintéticos, usados a nivel mundial, para varias aplicacées: na
industria, em automéveis, na agricultura, exploragdes espaciais € irrigacdo, assim como
no meio ambiente, salude e em numerosos outros setores. A primeira sintese bem
sucedida das espumas plasticas ocorreu ha quase um século atras e desde entdo seu
uso vem aumentando de forma incessante. Antes da descoberta dos métodos usados na
sintese de espumas plasticas, as espumas naturais colhidas do leito marinho foram

57

usadas durante séculos °’; escritores antigos, como Platdo, Homero e Aristételes

mencionam que a esponja foi um objeto comumente usado nos banhos *8, *°.

Com a crescente preocupacao em termos ambientais, a pesquisa em busca de

materiais “amigaveis ao ambiente” (eco-friendly materials), a partir da mistura com
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materiais ndo renovaveis e dificeis de degradar, estd em plena ascensdo®. Dentre as
matérias primas de origem agricola, o bagaco de cana-de-aglcar é a mais importante
para a produgéo de celulose e se constitui em uma das mais promissoras fontes de fibras
para a indUstria papeleira. E um material abundante e facilmente acessivel, em muitos
paises. No Brasil, onde a industria agucareira atingiu um estagio de desenvolvimento
excepcional, existe a possibilidade de se incrementar macicamente o uso do bagaco de
cana-de-agucar para a fabricacdo de celulose. A partir de 1990, foi dada uma atencéao
especial aos polimeros naturais e fibras lignocelulésicas, devido, principalmente a:
interesse crescente na redugédo do impacto ambiental de polimeros ou compdésitos devido
a uma maior conscientizacdo em termos ecoldgicos; fontes escassas de petréleo,
reduzindo as pressbes para dependéncia em produtos de petréleo com interesse
acentuado na maximizagao do uso de materiais renovaveis; e a disponibilidade de dados
melhorados sobre as propriedades e morfologias de materiais naturais, como as fibras
lignocelulésicas, por instrumentos modernos em diferentes niveis, e, consequentemente,
um melhor entendimento entre as correlacdées estrutura-propriedade. Estes fatores tém
aumentado de forma significativa a compreensdo e o desenvolvimento de novos

materiais, tais como biocompésitos ©'.

Biopolimeros sao polimeros ou copolimeros produzidos a partir de matérias-
primas de fontes renovaveis, como: milho, cana-de-agucar, celulose, quitina e outras 2.
Alguns fatores ambientais e sécio-econémicos que estao relacionados ao crescente
interesse pelos biopolimeros sdo: grandes impactos ambientais causados pelos
processos de extracdo e refino empregados na producdo de polimeros provenientes do
petréleo, a escassez do petréleo e aumento de seu prego. Outro fator relevante é a nao
biodegradabilidade da grande maioria dos polimeros produzidos a partir do petréleo, pois
contribui para o acumulo de lixo plastico, sem destinacdo adequada, e que levara
dezenas a centenas de anos para ser novamente assimilado pela natureza®®. Apesar de
todas as vantagens, os biopolimeros apresentam algumas limitagcbes técnicas que
dificultam sua processabilidade bem como o seu uso como produto final. Sendo assim,
muitos grupos de pesquisa vém se dedicando ao estudo de modificacdo dos biopolimeros

para viabilizar o processamento e uso dos mesmos em diversas aplicagdes **.
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O bagaco de cana de acucar € o maior residuo da agroindustria brasileira;
estima-se que anualmente sobrem de 5 a 12 milh6es de toneladas deste material,
correspondem a aproximadamente 30% de cana moida. A cana-de-agucar é cultivada em
todas as regides do Brasil. O seu cultivo continua crescendo em areas proximas as usinas
e em dezenas de novos empreendimentos que estao sendo instalados em areas préximas
as usinas. O crescimento da area de cana para industria tem superado as fronteiras das
regibes e dos estados mais tradicionais no plantio da matéria-prima. S&o os casos da
regiao da zona da mata no nordeste brasileiro, distribuida nos estados da Paraiba,
Pernambuco e de Alagoas, e das regides de Piracicaba e de Ribeirdo Preto no Estado de
Sao Paulo. A tecnologia aplicada no setor agricola canavieiro inclui varios fatores como:
desenvolvimento de variedades para ambientes e manejos especificos, métodos de
preparo e conservagdao do solo, desenvolvimento de plantio e colheita mecanizada e
aplicacdo de técnicas gerenciais especificas na producdo (Dinaro-Miranda, 2008)%°. A
area estimada para a safra de cana 2015/16, no Brasil, deve ser de 12,2 milhdes de
hectares e o pais produzira cerca de 902,8 milhdes de toneladas de cana-de-acucar para

industria, conforme apresentado na FIG. 12.
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FIGURA 12. Estimativa da producéo brasileira de cana para industria no periodo de
2006/07 a 2015/16°.
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Bernardo Neto &, em sua dissertacdo, ilustra a deposicdo do bagago, em areas
de grandes dimensdes, como mostra a FIG. 13.

FIGURA 13. Deposicdo do bagaco de cana-de-agticar®®.

Trabalhos comparativos sobre a biodegradacao de hidrocarbonetos de petréleo
com a adicdo de residuos agroindustriais mostram que o bagaco de cana-de-agucar
favorece a degradagdo dos hidrocarbonetos e reduz o tempo de tratamento®. O bagaco
de cana-de-agucar possui aproximadamente 50% de celulose, 25% de hemicelulose e

25% de lignina®®, uma constituicdo muito semelhante & de madeiras duras’
3.4.2 Polimeros Sintéticos: Poli(hidroxibutirato) - PHB e Poli(acido latico) - PLA

Nos ultimos anos, produtos biodegradaveis tém atraido muito interesse, uma
vez que as politicas de desenvolvimento sustentavel tendem a expandir com o
decréscimo da reserva de combustivel féssil e a preocupacédo crescente em termos de
meio ambiente. Os polimeros biodegradaveis trazem uma contribuicédo significativa para o
desenvolvimento sustentavel, devido a uma faixa mais ampla de opgbes de disposicao
com um menor impacto ambiental. Como resultado, o mercado destes materiais

ambientalmente amigaveis estd em rapida expansdo, 10 - 20% ao ano.
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Consequentemente, os polimeros biodegradaveis se constituem no tdpico de muitas
pesquisas; podem ser classificados como agro-polimeros (amido, quitina, proteina, etc.)e
poliésteres biodegradaveis [polihidroxialcanoatos, poli(acido latico)]. Os poliésteres
biodegradaveis sao também chamados de biopoliésteres e podem ser sintetizados a partir
de recursos fésseis, embora as producdes principais sejam obtidas a partir de fontes

renovaveis’®.

Os poliésteres representam um papel predominante como plasticos
biodegradaveis devido as suas ligacbes éster potencialmente hidrolisaveis. De acordo
com o apresentado na FIG. 14, a familia poliéster € composta de dois grupos principais:

poliésteres alifaticos (lineares) e poliésteres aromaticos (anéis aromaticos).

POLIESTERES ‘

ALIFATICOS ‘I AROMATICOS
PBS “ PET modificado “ AAC
PBSA PBAT PTMAT
PHB/PHV PHB/PHH Produzido naturalmente - Renovavel
|‘ Sintético - Renovavel ‘l
|‘ Sintético — Ndo Renovavel

FIGURA 14. Familia dos Poliésteres Biodegradaveis’".
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Os poliésteres biodegradaveis que foram desenvolvidos comercialmente e
estdo em pleno desenvolvimento, estdo listados a seguir e devidamente identificados
segundo a IUPAC — International Union of Pure and Applied Chemistry: :

PHA — poli-hidroxialcanoatos PHB —poli (3-hidroxibutirato)

PHH — poli(hidroxiexanoato) PHV — poli(3-hidroxivalerato)

PLA — poli(acido latico) PCL — poli(€ -caprolactona)

PBS — poli(succinato de butileno) PBSA- poli[(succinato de butileno)-adipato]
AAC — copoliésteres alifatico-aromaticos PET — poli(tereftalato de etileno)

PBAT —poli(adipato de butileno-co-tereftalato PTMAT — poli(adipato-metilenocotereftalato)

Enquanto que os poliésteres aromaticos exibem excelentes propriedades
materiais, também comprovam que sao quase totalmente resistentes ao ataque
microbiano. Ja& os poliésteres alifaticos sdao prontamente biodegradaveis, mas suas
propriedades mecéanicas sao pobres e criticas para a maioria das aplicagdes. A
degradacao dos poliésteres ocorre sob o efeito da hidrélise (degradacao induzida pela

agua).

Atualmente, existe uma preocupacao crescente quanto a preservacao de
nossos sistemas ecoldgicos. A maioria dos produtos sintéticos é produzida a partir de
petroquimicos que ndo sao biodegradaveis. Assim, polimeros sintéticos geram fontes de
poluicdo ambiental, em detrimento a vida animal, quando dispersos na natureza. A
disposicao de sacos plasticos e outros materiais poliméricos ndo degradaveis causam,
inclusive, efeitos adversos a vida marinha. Na maioria dos casos, a incineracao de lixo
plastico apresenta riscos ambientais bem como contribui para emissbées tdxicas (por
exemplo, dioxina). A incineracdo dos materiais € também limitada devido as dificuldades
para encontrar alternativas precisas e economicamente viaveis. A reciclagem de plasticos

apresenta também um eco-equilibrio negativo, devido a necessidade, na maioria dos
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casos, de lavagem prévia dos residuos plasticos assim como alto consumo de energia
durante as fases do processo de reciclagem (moagem dos residuos e processamento dos

materiais plasticos) ”.

O potencial dos polimeros biodegradaveis tem sido reconhecido durante muitos
anos, uma vez que eles apresentam viabilidade de um meio para superar as limitagoes
dos recursos petroquimicos no futuro. O combustivel féssil e gas podem ser parcialmente
substituidos por recursos de agricultura “verde”, que contribuam para a reducao de
emissbes de CO, (didéxido de carbono)’®Entretanto, até o presente momento, os
polimeros biodegradaveis nao encontraram aplicacbes amplas nas industrias para a
substituicdo em larga escala dos materiais plasticos convencionais, devido aos seus altos
custos de producao e, principalmente, as suas propriedades de desempenho.

A substituicdo esta associada ao conceito de desenvolvimento sustentavel; de
acordo com Narayan’®, os produtos manufaturados devem ser projetados a partir do
“conceito de reencarnagao”, a tdo chamada abordagem “da criacdo a disposi¢cao” ou “do
inicio ao fim”. A producdo e utilizacdo de biopolimeros, polimeros biodegradaveis e
polimeros verdes surge como mais uma alternativa que, devido a sua viabilidade técnica e

econOmica apresentar grande potencial de expansao.

Os polimeros biodegradaveis sao polimeros nos quais a degradacao resulta da
acdo de microrganismos de ocorréncia natural, como bactérias, fungos e algas’®, podendo
ser consumidos em semanas ou meses, sob condicdes favoraveis de biodegradacdo .
Eles podem ser provenientes de fontes naturais renovaveis, como: milho, celulose, batata,
cana-de-agucar, ou serem sintetizados por bactérias a partir de pequenas moléculas
como o &cido butirico, dando origem ao poli-hidroxibutirato — PHB’®. O PLA, um dos
biopolimeros mais comercialmente explorados, € um poliéster termoplastico com acido
latico (composto organico de fungcao mista - acido carboxilico e alcool), a partir de fontes
renovaveis, pela fermentacdo de acucar, extraido de milho, mandioca, beterraba, cana-

de-aclcar, etc. "¢, 77,
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Plasticos biodegradaveis sado degradados por microrganismos quando
descartados no solo, em aterros. A diferenca dos plasticos de origem de petréleo esta no
tempo de degradacdo. O tempo para degradar vai depender do que foi adicionado a
resina considerada biodegradavel, mas a ordem de grandeza é de meses (6 a 12 meses)
contra centenas de anos dos plasticos de origem petroquimica’®.

O poli-hidroxibutirato ou PHB é o principal membro da classe dos poliésteres
biodegradaveis. Tem uma importancia justificada pelo agrupamento de quatro fatores
significativos: € de fonte renovavel, é resistente a 4gua, € um polimero termoplastico que
viabiliza as mesmas aplicacbes de polimeros convencionais e 100% biodegradavel.
Entretanto, suas propriedades sdao em geral restritas para determinadas aplicacoes,
devido a sua fragilidade; além disso, o PHB possui janela de processamento estreita e
instabilidade térmica préxima & temperatura de fusao (180°C) *°.

A produgédo de blendas de PHB com outros polimeros tem como objetivo
melhorar suas propriedades fisicas, processamento e reduzir custos. Dentre estas
blendas, algumas sao biodegradaveis e outras parcialmente biodegradaveis, dependendo
do polimero combinado com o PHB ser ou ndo biodegradavel. Quando se selecionam
polimeros para a produ¢cdo de uma blenda, dois fatores devem ser considerados:
miscibilidade e compatibilidade, em prol do desenvolvimento e aplicacdo de novos
materiais poliméricos®®, ®'.Algumas das vantagens de produzir blendas misciveis sdo:

morfologia de Unica fase e reprodutibilidade das propriedades mecanicas .

O PP pode ser degradado quando exposto a radiagdes de alta energia e altas
temperaturas. A possibilidade de degradar PP com microrganismos tem sido investigada
8 A literatura existente ndo contempla estudos de blendas entre PP e poliésteres (PHB e
PLA), objeto do presente estudo, que visa a obtencdo de polimeros parcialmente
biodegradaveis. Entretanto, blendas preparadas ente PHB e PLA contribuiram para uma
otimizagdo das propriedades mecanicas®®, indicando a ocorréncia da miscibilidade

PHB/PLA, devido a interpenetragdo dos esferulitos de PHB e PLA durante a cristalizagao
85
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Em 2010, a producao global de plasticos atingiu 265 milhées de toneladas por
ano, com um crescimento de aproximadamente 6%, em relacdo a 2009%: 46,4 milhdes de
toneladas foram usadas na Europa, com as embalagens apresentando o maior segmento,
na ordem de 39% da demanda total européia. Os plasticos baseados em fésseis séo
ainda os materiais plasticos dominantes; tém baixo custo e possuem propriedades
mecanicas, fisicas e quimicas recomendaveis. O desenvolvimento de bioplasticos esta
em seu estagio inicial, se comparado com a bem desenvolvida industria petroquimica. A
fatia atual de mercado é de aproximadamente 50.000 toneladas ou equivalente a 5 — 10%
do consumo plastico anual total na Europa®’. Em prol do desenvolvimento de bioplasticos,
a partir de fontes renovaveis como alternativas, as industrias petroquimicas precisam
estabelecer uma economia mais sustentavel, para o direcionamento de maiores esforgos
quanto a: otimizacao das propriedades, aumento nas escalas de vendas, reducao no
custo do produto e suporte continuo do marketing.®.

A natureza renovavel, bio-assimilavel e biodegradavel do PLA tem expandido
suas aplicacdes na area médica e farmacoldgica, além dos sitios ambientais; tem
recebido suporte tanto da area académica como da area industrial, principalmente nas
aplicacbes biolégicas, como implantes dsseos, suturas cirurgicas, engenharia de tecidos e

sistemas de liberagdo de farmacos %, %,

3.5 Agentes de compatibilizacao: anidrido maleico, PVA e glicerol.

As funcbes primarias de um agente compatibilizante (coupling agent)

compreendem, basicamente:

» conectar polimeros olefinicos a materiais diferentes: materiais
inorganicos a: fibra de vidro, fibra de carbono, metais, etc.;

» conectar (mas ndao compatibilizar) polimeros olefinicos com polimeros
diferentes: materiais organicos a: madeira, linho, algodao, fibra, etc.

» conectar diferentes polimeros: unir filme de resina olefinica com outro

filme; ndo é aplicado para compatibilizar polimeros incompativeis de
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familias diferentes, tais como: Poliolefinas e poliamidas; HDPE e PP;

outros.

Principais usos para os agentes de compatibilizacao: unir fibras de reforco, tais

como vidro, carbono, fibras, madeira, linho, algodao, a matriz polimérica.
Beneficios do uso de agente de compatibilizacéo:

» reducdo na delaminagdo da fibra, devido ao aumento da forca de
impacto e da forca ténsil;
» reducdo da absorcdo de agua, evitando a degradacdo das fibras

naturais e a corrosao em metais.

O objetivo de combinar dois ou mais polimeros é atingir uma combinagao de
propriedades favoraveis a partir de cada constituinte da blenda. A compatibilizagdo reduz
a tensao interfacial numa blenda e a taxa de coalescéncia (miscibilidade). Entretanto,
quando dois polimeros imisciveis sdo misturados sem nenhuma compatibilizacéo, o que
se obtém é uma mistura com propriedades fisicas piores do que aquelas dos polimeros,
individualmente. Quando um compatibilizante é usado, é esperado uma combinacao
sinergistica das propriedades favoraveis dos polimeros da mesma familia na mistura.
Geralmente o agente compatibilizante se concentra nas interfaces durante a mistura e
desempenha o papel de reforco na adesao de interface, reduzindo a tensao interfacial e
evitando a coalescéncia, que resulta na otimizacao das propriedades mecanicas.

A principal classe de agente de compatibilizacdo esta associada a poiliolefinas
no estado fundido, enxertadas com anidrido maleico®. Anidrido maleico enxertado no
polipropileno  (PP-g-MAH) foi usado como agente de compatibilizacdo
(compatibilizer/coupling agent) nas misturas de PP/HMSPP com polimero natural (bagaco

de cana-de-agucar) e polimeros sintéticos (PHB e PLA).

O poli(alcool vinilico) -(PVA) é o polimero sintético de maior volume produzido

a nivel mundial, devido a sua excelente resisténcia quimica e propriedade fisica, bem
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como sua completa biodegradabilidade, o que contribui para uma ampla gama de
aplicagdes. O PVA pode ser considerado como um bom material “anfitriao” devido a sua
termo-estabilidade, resisténcia quimica e habilidade de compatibilizagdo. E usado,
principalmente, em dispositivos cirdrgicos, suturas, transplantes de células enddcrinas
hibridas, implantes, blendas de membranas e em cartilagens sintéticas na reconstrucéao
de cirurgia de juntas %, %, ®. O PVA é um agente de compatibilizagdo muito utilizado na

indGstria alimenticia .

O PVA tem excelentes propriedades de formacao de filme; é resistente também
a 6leos, graxas e solventes. E inodoro e ndo-téxico; possui alta resisténcia a tragdo e
flexibilidade, bem como propriedades de barreira para oxigénio e aromas, em geral.
Entretanto, estas propriedades sdo dependentes da umidade, i.e., quanto maior umidade,
mais agua sera absorvida. O PVA é completamente degradavel.

Como o carater hidrofilico dos polimeros naturais torna dificil a mistura com
polimeros hidrofébicos, ha a necessidade de adicdo de agentes de compatibilizacao;
nestes casos, o PVA ¢ selecionado, porque os grupos hidroxila e carboxila sao
adequados para a ligacao de hidrogénio (hydrogen bonding), contribuindo assim para
uma boa compatibilidade com as cargas hetero-funcionais. O PVA e os materiais
celulésicos apresentam boa miscibilidade, devido a capacidade muatua para formar
ligagdes de hidrogénio intra e intermoleculares fortes.

Nas Ultimas décadas, os materiais bioplasticos vém complementando e
substituindo gradativamente alguns materiais a base de Oleos fdésseis. Pesquisas
multitarefa tém resultado num nivel significativo de sucesso técnico e comercial em
relacao a estes materiais biobasicos (bio-based). Entretanto, uma maior aplicacao destes
plasticos biobasicos € ainda desafiada por uma ou mais limitacées inerentes, tais como,
processabilidade deficiente, fragilidade a baixa temperatura, carater hidrofilico, fraca
barreira a umidade e a gas, baixa compatibilidade, propriedades elétricas, térmicas e
fisicas deficientes. A incorporacao de aditivos, tais como plastificantes nos biopolimeros é
uma pratica comum para melhorar estas limitagdes. Geralmente os plastificantes sao
adicionados tanto nos materiais poliméricos sintéticos como nos bio-basicos para

transmitir flexibilidade, melhorar a rigidez e diminuir a temperatura de transigéo vitrea (Tg).
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Dois tipos de plastificantes s&o definidos na ciéncia dos polimeros: interno e externo. Os
plastificantes internos fazem parte das moléculas do polimero, enxertadas ou reagindo
com o polimero original, tornando as cadeias poliméricas mais dificeis para ajustar-se e
compactar-se entre si. Os plastificantes abaixam a temperatura de transi¢éo vitrea (Tgy) e
reduzem o modulo de elasticidade. Os plastificantes externos consistem em moléculas de
baixa volatilidade adicionadas para interagir com os polimeros e produzir inchamento sem
reacao quimica'®.

A maioria dos polimeros sintéticos ndo pode ser degradada por micro-
organismos. Para favorecer a biodegradabilidade, os polimeros ndo biodegradaveis sao
associados com polimeros totalmente biodegradaveis, como os poliésteres alifaticos ¥/, %8
ou polimeros naturais %, '%. Existem alguns dados com relacdo a biodegradabilidade de
misturas PVA/bagaco de cana-de-acucar; estas misturas foram estudadas quanto a sua
processabilidade '°' e propriedades mecanicas '%. A adicdo de glicerina a esta mistura,

agira como um plastificante, conduzindo a uma maior compatibilizagdo entre ambos.

Os plastificantes sé@o, geralmente, pequenas moléculas que se espalham e que
se intercalam entre as cadeias carbbnicas, rompendo a ligacdo de hidrogénio e
separando as cadeias, 0 que ndao somente aumenta a flexibilidade, mas também a

permeabilidade ao vapor de 4gua e ao gas ', ', 1%,

3.6 Inducao a degradabilidade

A radiacao ionizante é uma técnica promissora que encontrou aplicacbées em
varios campos, tais como: preservacao de alimentos, producao de produtos farmacéuticos
e industrias de agentes bioativos naturais. A tecnologia de irradiagcdo possui muitas
vantagens, como controlar o grau de degradacdo, produzindo distribuicdo uniforme de
peso molecular e evitando o consumo de produtos quimicos, em prol de um processo

ambientalmente amigavel.
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A irradiacdo em polimeros destroi a estrutura inicial por meio de reticulagéo,
formacédo de radicais livres, ruptura de ligacées, etc., resultando na fragmentacao das
moléculas e na formacdo de grupos saturados e insaturados. Todos estes processos
criam defeitos dentro do material, que sao responsaveis pelas alteragcbes nas
propriedades fisicas e quimicas do material '°, ', (A irradiacdo gama é também usada

| 1%8). As vantagens basicas da degradacéo de polimeros

para a esterilizacao bioldgica fina
por irradiacao inclui a capacidade de prover mudancas reprodutivas e quantitativas, sem a
introducdo de reagentes quimicos e sem a necessidade de dispositivos especiais para
controlar a temperatura e o meio ambiente '*°. Assim, esta tecnologia € mais simples e
mais ambientalmente amigavel, em relagdo aos métodos convencionais. Nas Uultimas
décadas, tem aumentado de forma significativa o interesse em controlar os efeitos da

degradacdo no processamento de irradiagdo de polimeros ', 111 112 113

Durante a degradacao, pode ocorrer a cisdo de cadeia, por um dos trés
mecanismos: degradacao aleatéria, onde a cadeia é quebrada em locais ao acaso;
despolimerizagdo, onde as unidades monoméricas sao liberadas numa cadeia ativa e
uma degradacao de conexao fragil, onde a cadeia rompe nas ligagdes de menor energia.
Assim como na energia térmica, a degradacao pode ser iniciada por agao fotoquimica,

irradiacao ou propagacao mecanica.

A aplicacao de radiacao ionizante - gama esta se tornando mais amplamente
disseminada a cada ano. Durante as ultimas quatro décadas tem havido um continuo e
significativo crescimento, no desenvolvimento e aplicacdo das técnicas de radiacéo,
principalmente na industria de revestimento e adesivos. Como esta técnica continua a
desenvolver produtos inovadores, de alta eficiéncia e de facil controle de processo, uma
extensao logica para esta tecnologia reside no campo dos materiais compésitos. O uso de
radiacdo gama com materiais compdsitos oferece varias vantagens, tais como: operacao
continua num menor tempo, menos poluigdo, cura a temperatura ambiente, aumento da

115

flexibilidade de projeto pelo controle de processo, etc.'™, Para os materiais

poliméricos, a simples mistura com diferentes polimeros, em diferentes proporcées, pode
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conduzir a muitos niveis de cristalinidade, porque as amostras com maior nimero de

regides amorfas sao mais faceis de degradar.

Embora o termo “degradacgéo de polimero” seja amplamente usado, na pratica,
a degradacao sempre ocorre na presenca de oxigénio e, portanto, nos hidrocarbonetos,
as reagoes de oxidagao se constituem no instrumento mais importante para provocar um
colapso estrutural''®.

A radiacao ionizante € uma fonte poderosa de energia para as aplicacées de
processos quimicos e, portanto, pode ser usada em diferentes aplicacbes industriais.
Devido ao fato de que a irradiacdo pode iniciar reacbes quimicas ou destruir micro-
organismos, a radiacao € usada em varios processos industriais. A irradiacao ionizante
fornece ions positivos, elétrons livres, radicais livres e moléculas excitadas durante a
passagem através da matéria. A captura dos elétrons pelas moléculas pode aumentar o

nimero de anions, disponibilizando, portanto, uma ampla faixa de espécies reativas''’.

A quimica da radiacdo é o estudo das mudancas quimicas que ocorrem
quando a irradiacdo ionizante interage com a matéria. Tem havido extensos estudos
sobre as alteracdes produzidas pelos polimeros irradiados. ''®. As propriedades fisicas e
quimicas dos materiais poliméricos podem ser modificadas por tratamento com radiagcéao

ionizante, na forma de raios gama, raios X e elétrons energéticos ''°.

O papel
desempenhado pelo oxigénio nos estudos de degradacdo é crucial para os materiais
expostos abaixas taxas de dose durante longos periodos, como é o caso das plantas de

energia nuclear ou para a armazenagem e disposicao de residuos radioativos.

Os efeitos da irradiacdo de polimeros dependem basicamente da estrutura
molecular, por exemplo, a presenca de carbonos terciarios ou quaternarios bem como a
presenca de oxigénio na estrutura, a presenca de aditivos e a radiacdo do meio
ambiente.A presenca de anéis aromaticos na cadeia principal do polimero possui um
efeito estabilizante de irradiacdo'?°.Além disso, a taxa de dose (kGy.h™') é um parametro

importante ao considerar o efeito da radiagdo ionizante nos polimeros. Em geral, quando
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a dose total absorvida € a mesma e a taxa de dose for diferente, a taxa de formacgéao de
radicais é menor.'?". A espessura do polimero que esta sendo irradiado é também um
importante paradmetro e influi na degradacdo homogénea de radiacdo-oxidacdo. O
mecanismo abaixo é reportado como um processo de oxidacdo classico de cadeia,

envolvendo os radicais peroxi e alquil:
PH —»P°
P°+O, —» PO%
PO%+PH —» PO,H+P°
PO°% — P0O% ——» produtos inativos + O..

A degradacdo térmica dos polimeros consiste numa deterioracdo molecular,
como resultado de um super aquecimento. Em altas temperaturas, os componentes da
cadeia principal do polimero comegcam a se separar (cisdo molecular) e reagir entre si,
mudando as propriedades do polimero.Em geral, a habilidade de um plastico resistir a
degradacao é chamada de “estabilidade”. Todos os polimeros sofrem algum tipo de
degradacao, em detrimento as suas propriedades; a degradacao € inevitavel e a reacao
em cadeia sera acelerada até o interrompimento do ciclo. A Unica variavel real é a
quantificacdo do tempo necesséario para a degradacao térmica tornar-se evidente e

resultar numa perda de propriedades significativa.

A maioria dos tipos de degradacao segue um padrao basico e semelhante. O
modelo convencional para a degradagao térmica € aquele de um processo de auto-
oxidacao que envolve 0s passos principais de: iniciacdo, propagacdo, ramificacdo e

terminagdo'?.

A iniciacao da degradacao térmica envolve a perda de um atomo de hidrogénio
da cadeia polimérica, como resultado da transmissao de energia a partir do calor ou luz.
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Isto cria no polimero um radical livre (R?) altamente reativo e instavel e um atomo de

hidrogénio com um elétron desemparelhado (H®).

A propagagdao da degradagdo térmica pode envolver uma variedade de
reacdes; uma delas é quando o radical livre (R®) reage com uma molécula de oxigénio
(O2) para formar um radical peroxi (ROO?) que pode entdo remover um atomo de
hidrogénio de outra cadeia polimérica para formar um hidroperéxido (ROOH) e assim
regenerar o radical livre (R®?). O hidroperoxido pode se dividir em dois novos radicais livres
(RO?)+ (°OH), que continuara a propagar a reacao para outras moléculas do polimero. O
processo pode ser acelerado, dependendo da facilidade em remover o hidrogénio da

cadeia polimérica.

A terminacao da degradacao térmica é atingida pela “varredura” dos radicais
livres para criar produtos inertes. Isto pode ocorrer naturalmente pela combinacao dos
radicais livres ou pode ser corrigido, usando estabilizantes no plastico.

O fator que limita a estabilidade térmica é a resisténcia da ligacao mais fraca
na cadeia polimérica. A degradacdo térmica pode seguir trés caminhos principais:
eliminacéo do grupo lateral, cisdo aleatéria e despolimerizagdo'?.

A eliminagdo do grupo lateral ocorre geralmente em duas etapas. A primeira
etapa é a eliminagdo dos grupos laterais anexados a cadeia principal do polimero; isto
deixa uma macromolécula instavel de polieno (composto organico que contem duas ou
mais sequéncias de atomos de carbono com simples e duplas ligagdes se alternando na
cadeia carbbnica), submetida posteriormente a uma reacdo, com a formacdo de

moléculas aromaticas e cisdo em fragmentos menores.

A cisao aleatéria envolve a formacao de um radical livre em algum ponto da
cadeia principal, produzindo séries repetitivas e pequenas de oligbmeros (polimeros que
possuem dois, trés ou quatro mondémeros)que diferem no comprimento da cadeia pelo

namero de atomos de carbono. O grau de polimerizacdo diminui, sem a formacao de
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unidades monomeéricas livres. A fragmentacdo estatistica pode ser iniciada pela ativacéo

quimica, térmica ou mecanica ou ainda por irradiacao.

A despolimerizagdo é um mecanismo de radical livre, onde o polimero é
degradado em mondémeros e/ou co-monémeros que formam o copolimero. A formacgéo de
um radical livre na cadeia principal do polimero contribui para a cisao, quando pequenas

moléculas insaturadas se dirigem para os radicais livres da cadeia principal.

A degradacado do polimero se constitui numa mudanca de propriedades:
resisténcia mecanica, cor, forma, etc. de um polimero ou produtos a base de polimeros,
sob a influéncia de um ou mais fatores ambientais, tais como: calor, luz ou produtos
quimicos, como acidos, bases e sais. Estas mudangas sao geralmente indesejaveis, pois
contribuem para a quebra e desintegracao quimica dos produtos; porém, sdo desejaveis
em termos de biodegradacéo.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

4.1.1 Polipropileno (PP)

O PP selecionado foi o H-503, da Braskem (contratipo H-550K, Quattor), na
forma de grao, indice de fluidez 3,5 g/10 minutos. O Polipropileno (PP) pertence a familia
das poliolefinas e é obtido pela polimerizagdo do monémero propileno, utilizando-se
sistemas cataliticos estéreoespecificos.

4.1.2 High Melt Strength Polypropylene (HMSPP)

O PP é um termoplastico semicristalino e predominantemente, um polimero
isotatico; apresenta uma baixa Resisténcia do Fundido, no fluxo de cisalhamento livre,
dificultando a producdo de espumas. Durante o processamento, o PP n&o oferece
resisténcia ao estiramento: quando o material fundido é alongado, ocorrendo rupturas
indevidas e falta de homogeneidade dimensional. A fim de conferir uma maior Resisténcia
do Fundido ao PP, procedeu-se a irradiacao ionizante (gama), na dose de 12,5 kGy, na
presenca de uma atmosfera reativa (acetileno), do PP de indice de fluidez 3,5 g/10
minutos. A concentragdo de oxigénio foi mantida no menor nivel possivel, a fim de
minimizar o efeito da degradacédo. Na FIG. 15 esta esquematizada a preparacao das 12
amostras de HMSPP.
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Amostras de HMSPP
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FIGURA 15.Preparacao de amostras de HMSPP

4.1.3 Misturas PP / HMSPP, 50% em peso

Se a resisténcia do fundido e a extensibilidade do fundido sdo muito fracas,
como no caso do PP, as paredes das células que separam as bolhas sao muito frageis
para suportar a forgca extensional gerada durante o processo de espumagem: as bolhas
romperdo com muita facilidade, resultando em produtos de PP espumados, com alto teor
de células abertas, insatisfatérios para muitas aplicagbes. Na espumagem, o HMSPP
proporciona uma maior concentracao de células fechadas, sem tendéncia a coalescéncia,

devido ao strain hardening (endurecimento por deformagao)'®*

, com resisténcia e
extensibilidade do fundido bem superiores ao PP linear. Entretanto, os polimeros
ramificados tém baixa produtividade durante o processamento e apresentam uma menor

concentracdo de células quando comparados aos polimeros lineares. Para resolver o
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problema de processamento, procedeu-se a mistura 50% PP/HMSPP; de acordo com a
FIG. 16, misturas contendo 30% de HMSPP ja tornam possivel o acesso a janela de

espumagem de alto desempenho®.

Janela de
. ’ i g espumagem

BC250M0O (block copolymear) I
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|
|
|
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FIGURA 16.Curvas de reologia extensional para misturas PP / HMSPP

4.1.4 Bagaco de Cana-de-Acucar

Fibra natural, insumo renovavel: crescente perspectiva de economia de energia
pela reducdo de peso dos componentes e biodegradabilidade, pela rapida ruptura da
espuma pela acao de microrganismos atraidos por seus componentes lignoceluldsicos
125 126 127128 Recomendacdo de uso: moidas e de dimensées na faixa de 10 a 10* pm
(microns). O Brasil € um produtor mundial de cana-de-actcar'®®, com uma producéo
nacional superior a 600 milhdes de toneladas em 2012. A grande quantidade de bagaco
gerado causa sérios problemas de estocagem, além do impacto ao meio ambiente. A
Composicao do bagaco de cana-de-agucar, do ponto de vista quimico € a seguinte: 40-
48% de celulose; 25% de hemicelulose; 20% de lignina e de extraiveis/cinzas'*°.Na FIG.

17 esté representado o esquema da estrutura do bagaco de cana-de-agucar:
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FIGURA 17. Estrutura do bagacgo de cana-de-acucar.

Procedente de Cacapava e coletado em 28/09/2010, o material foi previamente
lavado em agua corrente e seco ao ar livre, devidamente protegido das intempéries,
durante 2 meses. Apds mantido em estufa, a 60° C, durante 24 horas, o material foi moido
em liquidificador e levado em estufa, a 60°C, por mais 4 horas, antes da segregacéo
granulométrica nas peneiras de malhas: 355um e 150 um. A Fig. 18 mostra o material in
natura, devidamente lavado e seco (a), antes de ser submetido a segregagao

granulométrica.

FIGURA 18. Bagaco de cana seco, in natura (a) e apds submetido a segregacao granulométrica,
nas peneiras 355um (b) e 150 um (c).
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4.1.5 Poli(alcool vinilico) - PVA

Polimero sintético, vinilico, ligacdes carbono-carbono, como de PE, PP e PS,
soluvel em &gua; entre os polimeros vinilicos produzidos industrialmente, € o Unico
mineralizavel (quebra da cadeia polimérica) por microrganismos'®','*2, E solGvel em agua
e biodegradavel: grau de hidrélise = 86,5 a 89,0%; P.F. = 180°C a 190°C. O material
usado é procedente da Celanese, PVA1, peso molecular = 85000, grau de hidrélise
98,4%, da Celvol™ 325 Dermet Agekem.

Na FIG. 19 esta representada a formula estrutural do PVA:

FIGURA 19. Férmula estrutural do PVA

4.1.6 CO, - dioxido de carbono

O diéxido de carbono foi usado como agente fisico de sopro (Physical Blowing
Agent = PBA), que tem solubilidade regular, conforme mostra a FIG. 20 e por ser um gas
ecologicamente correto (eco-friendly gas). Um agente fisico de sopro é uma substancia
capaz de produzir uma estrutura celular por um processo de espumagem em uma grande
variedade de materiais sujeitos ao endurecimento ou transicdo de fase, tais como
polimeros, plasticos e metais. Sdo tipicamente aplicados quando o material soprado esta
no estagio liquido .A estrutura celular numa matriz reduz a densidade, aumentando o

isolamento térmico e acustico, ao aumentar a rigidez relativa do polimero original®>.
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FIGURA 20. CO,, como agente fisico de sopro®.

4.1.7 Poli(acido latico) - PLA:

46

PLA ou Poli-acido latico: utilizado o Ingeo Biopolymer 3251 D, da Nature Works

LLC; € um poliéster alifatico, de biodegradabilidade comprovada; produzido a partir de

fontes renovaveis'®. Na FIG. 21 esta representada a férmula estrutural do PLA:

[ cH, 0 |
|
C—C—0
!

FIGURA 21: Formula estrutural do PLA.
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4.1.8 Poli(hidroxibutirato) - PHB:

PHB ou Polihidroxibutirato: procedente da PHB Industrial S/A, Biocycle®;
poliéster alifatico, de biodegradabilidade comprovada; produzido a partir de fontes
renovaveis'®. Na FIG. 22 esta representada a férmula estrutural do PHB:

-{ 0-CH(CH,)-CH,-( C=0 ) }

FIGURA 22. Formula estrutural do PHB.

1]

4.1.9 Talco

O talco (silicato de magnésio) empregado nas incorporacées em PP, HMSPP e
50% PP/HMSPP foi o M-200 (malha 200 mesh), fornecido pela empresa Minérios Ouro
Branco. O talco é quimicamente inerte, hidrofébico, estavel quimica e termicamente. A
proporcdo de uso recomendada é de 0,1 a 3 partes da matriz polimérica’®®. Na producéo
de espumas, a temperatura étima para maximizar a expansao € reduzida em fungéao de
um maior teor de talco, devido a menor distancia de difusdo em relacdo a um nucleo

estabilizado mais préximo. Na FIG. 23 esta representada a formula estrutural do talco:

Si Si S $.'
O © O 0

FIGURA 23. Formula estrutural do talco.
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4.1.10 Glicerol

O glicerol (glicerina) foi empregado como plastificante'®,'*”, na proporcao de

25% em peso, nas amostras contendo bagaco de cana de agucar — Glicerol, 99,5% USP,

da Cognis. Na FIG. 24 esta representada a formula estrutural do glicerol:

H O/Y\OH

OH

FIGURA 24. Formula estrutural do glicerol.
4.1.11 Anidrido Maleico

O anidrido maleico da Polybond 3200 foi usado como agente de
compatibilizacdo'®, 1% em peso, em amostras contendo bagaco de cana-de-agtcar. Na

FIG. 25 esta representada a férmula estrutural do anidrido maleico.
O
O

O

FIGURA 25. Férmula estrutural do anidrido maleico.
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4.2 Amostras

4.2.1 Base: Matriz Polimérica

A base termoplastica utilizada como matriz polimérica em todas as formulacdes
com polimeros sintético e natural (bagaco de cana-de-acucar) foi a mistura: 50% PP e
50% HMSPP.

4.2.2 Matriz polimérica com Polimeros Sintéticos (PHB, PLA e PHB/PLA) e Polimero
Natural (bagaco de cana-de-acucar)

Na FIG. 26 estad representado um esquema simplificado das composicoes
preparadas, tomando como base, a matriz polimérica (PP/HMSPP),a qual foram
adicionadas: 10, 15, 30 e 50% de PHB, PLA e bagaco de cana-de-acucar. Foi adicionado
10% de PVA em todas as composi¢des contendo bagaco de cana-de-acucar, em prol da

compatibilizacao entre fibra e matriz polimérica.

Foram efetuadas misturas entre PHB e PLA, nas seguintes composicoes:

v 12,5% PHB + 37,5% PLA + 50% PP/HMSPP;
v 38% PHB + 38% PLA + 24% PP/HMSPP;
v' 75% PHB + 25% PLA.
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FIGURA 26. Esquema simplificado das principais amostras envolvidas.

4.2.3 Matriz polimérica com: Bagaco de cana-de-acucar, PVA, glicerina, talco e

anidrido maleico

Algumas composi¢des foram preparadas com o objetivo de estudar a
compatibilizacdo de PVA, talco e anidrido maleico com bagaco de cana-de-agucar:

v' 50% bagaco de cana-de-aclcar em matriz polimérica + 20% PVA;

v" 50% bagaco de cana-de-acucar em matriz polimérica + 20% PVA + 2%
talco;

v" 50% bagaco de cana-de-acucar em matriz polimérica + 20% PVA + 2%

talco + 1% de anidrido maleico.
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Também foi estudado o glicerol, no teor de 25%, como agente de
compatibilizagdo do bagaco de cana-de-agucar, nas composic¢oes:

v" 10% bagaco de cana-de-aglcar em matriz polimérica;
v" 30% bagaco de cana-de-acucar em matriz polimérica e
v" 50% bagaco de cana-de-acucar em matriz polimérica.

4.3 Preparacao das Amostras

4.3.1 Homogeneizacao

A Matriz Polimérica (PP/HMSPP) e todas as suas composi¢cdes foram
homogeneizadas em extrusora Haake Rheomex 332 p, equipada com rosca dupla,
operando na taxa L/D 3: 1,33 e taxa de compressao x/y 19/33; na FIG. 27 & apresentado
0 conjunto rosca dupla e extrusora, usado na homogeneizagado das amostras.

FIGURA 27. Rosca dupla (a) e extrusora Haake (b).

Foi estabelecido o perfil de temperatura apresentado na TAB. 2.
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TABELA 2: Perfil de temperatura usado na homogeneizacdo, com extrusora

operando a 100 rpm e matriz circular de 4 mm.

Zona E1 E2 E3 E4 D2 D1
Temperatura
C) 175 200 210 220 200 200

(E1=zona de alimentacdo; E2 e E3=zona de compressdo; E4=zona de cisalhamento da rosca de extruséo;
D2 e D1=matriz)

No processo de extrusdo, o material solido (em pellets) & introduzido na
extrusora (FIG. 28), por meio de um funil e, subsequentemente, por acdo da gravidade,
passa pela etapa de alimentacao, seguida da compressao e do cisalhamento. Na zona de

cisalhamento, o material estd completamente no estado fundido.

Extrusao de Polimeros

X

W
N

NG funil
pellets —S—»

(hopper)

‘.".. o ,-"',
- - polimero
(O

termopar

FIGURA 28. Esquema de extrusao

Em seguida, o filamento de polimero fundido que deixa a matriz passa por um

reservatério de agua, antes de ser direcionado para a granuladora Primotécnica (FIG. 29
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(a, b), onde adquire a forma de graos (c), e portanto, pronto para ser submetido ao

processo de espumagem fisica.

(c)

FIGURA 29. Granuladora Primotécnica (a), faca de corte (b) e composicao com bagacgo
homogeneizada (c).

4.3.2 Espumagem

A extrusdo de espumas pela injecao direta de gas — espumagem fisica — pode
ser resumida em 5 itens: fusdo dos pellets, injecdo e mistura do gas liquido na massa
fundida, resfriamento e modelagem do fundido na condi¢cao de expansao, espumagem do
fundido pelo gas de expansdo e finalmente, resfriamento da espuma’*®.

As amostras homogeneizadas foram submetidas a extrusao sob pressao, pelo
método fisico de expansédo, empregando CO, (di6xido de carbono) como agente de
sopro, operando com pressdo em torno de 30 bar (ou aproximadamente 30 kgf.cm™®). Na
FIG. 30 esta apresentado a extrusora com a valvula de pressado acoplada para a entrada

do agente de sopro.



54

FIGURA 30. Foto da extrusora Haake com valvula de pressao (a) e detalhe do
mandmetro especial utilizado (b).

A espumagem foi efetuada com a extrusora Haake Rheomex 332 p, operando
na taxa L/D 3: 1,33 e taxa de compressao x/y 19/33. Foi usada mono-rosca especifica

para espumagem, conforme mostrado na FIG. 31.

FIGURA 31. Mono-rosca especifica para espumagem

Foi estabelecido o perfil de temperatura apresentado na TAB. 3, com pequenos

ajustes durante o processamento, em prol da otimiza¢do de espumagem:

TABELA 3: Perfil de temperatura usado na homogeneizagdo, com extrusora
operando a 30 rpm, matriz circular de 4 mm e pressao de CO, em torno de 30 bar
(aproximadamente 30 kgf.cm™).

Zona E1 E2 E3 E4 D2 D1

Temperatura
(°*C)

175 200 210 220 200 23
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A utilizagdo da matriz circular na producdo de espumas dificulta a
caracterizacdo das espumas estruturais, de forma cilindrica e rigida ao tato, devido a alta
densidade. Procedeu-se, entdo, a modificagdo da matriz circular, de area 13 mm?para
matriz retangular, de area 27 mm?, acoplada a um adaptador desenvolvido para minimizar
a dissipacao de calor. Entretanto, a dificuldade em obter um corpo de prova “pronto” para
os testes ainda persistiu, conforme evidenciado na FIG. 32.

(c)

FIGURA 32. Espumas cilindricas estruturais (a), matriz retangular (b) e matriz
retangular em operagao acoplado a adaptador (c).

Dando continuidade a busca de uma forma definida, afim de efetuar
caracterizacdes confiaveis e reproduziveis, o proximo passo consistiu em utilizar um
dispositivo para a padronizacao das espumas, apés a saida da matriz, conforme mostrado
na FIG. 38.

(b)

FIGURA 33. Dispositivo usado na coleta de amostra (a) e amostras com forma
retangular (b).
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4.3.3 Degradacao Induzida

4.3.3.1 Tratamento térmico em estufa

A degradacao induzida por aquecimento em estufa com ventilacdo forcada de
ar foi realizada nas temperaturas: 120°C, 160°C e 200°C, no periodo de 96 horas.

Apbés o periodo de aquecimento, os corpos de prova foram pesados e
enterrados no in6culo de terra para jardinagem. Foram efetuadas, quinzenalmente,
pesagens, para compor o grafico de perda de massa, em funcao do tempo, para o teste
de enterro em solo (Soil Burial Test). Ap6s 6 meses, 0s espécimes foram desenterrados e
submetidos a mais testes de caracterizacao.

4.3.3.2 Tratamento via irradiacao gama

A degradacéao induzida por irradiacdo gama foi realizada nas doses: 50, 100,
150, 200 e 500 kGy. Apds submetidos as doses de irradiacdo gama, 0s corpos de prova
foram previamente pesados e enterrados no indculo especifico. Foram efetuadas,
quinzenalmente, pesagens, para compor o grafico de perda de massa, em funcao do
tempo, para o teste de enterro em solo (Soil Burial Test). Decorrido o periodo de 6 meses,

os corpos de prova foram desenterrados e submetidos a mais testes de caracterizacao.

4.4 Caracterizacoes

Na FIG. 34 esta representado o fluxograma das caracterizacbes que serao

efetuadas nas amostras homogeneizadas e espumadas.
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FIGURA 34. Fluxograma simplificado da caracterizacao das amostras.

4.4.1 Indice de fluidez (IF)

O indice de fluidez é outro parametro que indica a viscosidade do fundido do
polimero, a uma determinada temperatura e é definido como a quantidade de polimero
(em gramas) extrudado através do plastdmetro, durante 10 minutos. O ensaio é realizado
segundo 0 método ASTM D1238'°.

O indice de fluidez esta intimamente relacionado com a Resisténcia do Fundido
do polimero; quanto maior for o resultado obtido para indice de Fluidez, menor serd o
resultado apresentado para Resisténcia do Fundido.
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O indice de Fluidez foi empregado como uma variavel de controle do PP
modificado por irradiacdo gama (HMSPP), na selecdo de materiais para o
desenvolvimento das espumas. Um rapido aumento de cisdbes de cadeia das
macromoléculas de PP e, consequentemente, uma redugdo no peso molecular, é

evidenciado pelo aumento do indice de Fluidez.
4.4.2 Densidade

A determinacdo da densidade € usada para caracterizar determinadas
propriedades de um produto ou material; € uma propriedade fisica da matéria, assim
como odor, cor, ponto de fusao e ponto de ebulicdo. A densidade de sélidos e liquidos,
segundo o Sistema Internacional de Unidades é expressa em quilograma por metro
cubico (kg.m™).

A densidade absoluta € uma propriedade especifica, isto €, cada material tem
uma densidade prépria que o identifica e o diferencia das outras substancias. A densidade
de um sélido é funcdo da temperatura e, principalmente, da natureza da sua estrutura

cristalina.

As analises de densidade foram determinadas segundo o método ASTM D
1622'1,

4.4.3 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

O calorimetro exploratério diferencial (DSC) mede a diferenca entre o fluxo de
calor de uma amostra e um cadinho de referéncia, quando ambos sao expostos ao
mesmo programa de temperatura. Um fluxo de calor corresponde a energia transmitida,
que é medida em Watts ou mW. A energia de integracdo, com relagdo ao tempo, resulta
numa quantidade de energia expressa em mWs = mJ. A energia transmitida corresponde
a uma mudancga igual na entalpia da amostra. Quando a amostra absorve energia, a
mudanca de entalpia é endotérmica; quando a amostra libera energia, o processo €
chamado exotérmico. As determinacées de DSC fornecem informagdes sobre: efeitos
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térmicos na forma de picos, caracterizados por mudanga de entalpia e faixa de
temperatura. Exemplos de tais efeitos térmicos incluem: fusdo, cristalizacao, transicao

solido-sélido, reacao quimica.

Para obter a janela de temperatura de processamento do polimero é
fundamental conhecer o ponto de fusdo e sua resposta térmica durante o processo de
aquecimento. O Calorimetro Diferencial de Varredura (DSC) foi usado para estudar os
comportamentos endotérmico e exotérmico dos materiais e determinar a cristalinidade

das amostras. A cristalinidade das amostras testadas foi calculada, usando a relagao:

¢

Grau de cristalinidade = x,,.(%) = ( ) 100

T

onde AHesrico € @ entalpia do PP 100% cristalino = 209 J/g'*2.

As medidas foram obtidas usando o equipamento DSC-821 Differential
Scanning Calorimeter, Mettler-Toledo (STAR software V3.10), numa taxa de aquecimento
de 10°C / min., em atmosfera de nitrogénio, em amostras pesando aproximadamente 10
mg. O nitrogénio usado possui grau de pureza 99,999%, com nivel de oxigénio menor que
1ppm (White Martins).O cadinho usado (pan) foi de aluminio, aberto, usando como
referéncia, cadinho de aluminio, aberto, sem amostra. Para a primeira corrida, a célula foi
aquecida a partir da temperatura ambiente até 200 °C e, seguida, numa taxa de 10°C/min,
para a cristalizagao, até 50 °C. Uma segunda corrida foi iniciada imediatamente apés a
primeira, e completada usando as mesmas condi¢des anteriores, de acordo com 0
método ASTM D3418'%3,

4.4.4 Teste de inducao oxidativa (OIT)

No modo DSC foram efetuados testes de inducao oxidativa, registrando-se o
tempo e a temperatura da ocorréncia, conforme ASTM D-3895-07'**. As determinagées
de OIT envolveram o registro da temperatura da ocorréncia do inicio da degradacéo,
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conforme o método: Temperature dependent oxidative-induction time (TOIT) of irradiated
and non-irradiated polypropylene — a new method "*.

4.4.5 Termogravimetria (TG/DTG)

Para avaliar a variacdo da propriedade fisica massa da amostra, em fung¢édo da
temperatura (ou comportamento de decomposicdo do material), foi usado o Analisador
Termogravimétrico TGA/SDTA 851 Mettler-Toledo, com termo-balanca, apresentado na
FIG. 15, segundo 0 método ASTM E1641'%

Os testes foram programados para atmosfera de nitrogénio, na vazdo de 50
mL.min"', na faixa entre 25 a 600°C, com taxa de aquecimento de 10°C.min"'.As amostras

foram colocadas em cadinhos de alumina, capacidade 40 pL e o nitrogénio usado possui
grau de pureza 99,999%, com nivel de oxigénio menor que 1 ppm (White Martins). O
analisador termogravimétrico foi utilizado, com a finalidade de se obter os seguintes

parametros:

Tonset = temperatura inicial de degradacgao térmica, em cada estagio;
Tengset = temperatura final de degradacéao térmica, em cada estagio;
Toeak= temperatura do pico de degradagéo térmica, em cada estagio;

D N NI NN

Residuo = quantidade de amostra degradada remanescente, em
temperaturas superiores a 600° C;
v AT =Tendset - Tonset, intervalo de temperatura onde ocorre a degradacao

da amostra.

A andlise termogravimétrica € uma técnica que permite conhecer as alteracoes
que o aquecimento pode provocar na massa das substancias, permitindo estabelecer a
faixa em que elas adquirem composicdo quimica fixa, definida e constante e as
temperaturas de inicio de decomposicdo, a cada patamar. Sao, portanto, observadas
mudancas na temperatura de inicio de decomposicao (Tonset)-
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4.4.6 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR)

A técnica de Espectroscopia no Infravermelho (EIV) é adequada para a analise

qualitativa de polimeros e suas blendas; é confiavel, rapida e de baixo custo'*’, 8.

O espectro Infravermelho deriva da absorcdo da luz que excita as vibracdes
moleculares. As posicoes das bandas de absorcdo no espectro fornecem informacoes
sobre a presenca ou auséncia de grupos funcionais especificos numa molécula e, como
um “todo”, o espectro constitui uma “impressdo digital” que pode ser usada para
determinar a identidade da amostra. Uma diferenca entre duas amostras indica que elas

s&o compostas de diferentes componentes.

Para efeito de interpretacdo, o espectro de IV pode ser dividido em trés

regides:

a) Regido dos Grupos Funcionais (4000 cm™ a 1200 cm™). Esta é a regido onde
ocorre a maioria das vibracées de estiramento das ligacdes mais representativas
dos grupos funcionais das moléculas orgéanicas;

b) Regido da Impressao Digital (fingerprint) da molécula (1300 cm™ a 900 cm™). Sao
absorcdes caracteristicas das deformacdes angulares. Essa regido do espectro é
bastante complexa por apresentar um grande numero de bandas de absorcéao -
cada molécula apresenta um padrdao de absorcdo caracteristico e Unico, como
padrdo de absorcao caracteristico e unico, como se fosse uma impressao digital da

substancia.

c) Regido das deformacdes angulares fora do plano. E representada principalmente
pela faixa de frequéncia que vai de 400 cm™ a aproximadamente 1000 cm™.
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Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho apresentados pelos
materiais analisados foram registrados na faixa espectral de 400 — 4000cm™, no
espectrofotometro Nexus 6700 da Thermo Nicolet, MID-FTIR, usando reflectancia Total
Atenuada (ATR). Antes de cada andlise a linha base é estabelecida automaticamente,
com uma “corrida em branco”, ao ar, de 32 varreduras. As amostras sdo analisadas em

contato direto com a ponta de diamante e os espectros sao obtidos ap6s 64 varreduras.
4.4.7 Resisténcia do fundido (RF)

A resisténcia do Fundido depende dos entrelacamentos entre as cadeias

moleculares que aumentam em funcao do aumento da massa molar.

O equipamento usado para a avaliacao da resisténcia do fundido envolve uma
extrusora mono-rosca de laboratério, acoplada a um aparelho Rheotens, com dispositivo
de aplicacao da forca, a uma dada aceleragao, para avaliagdo da resisténcia do filamento
fundido'®. Este conjunto permite que as amostras sejam estiradas uniaxialmente,
registrando-se a forca ténsil em funcdo da velocidade tangencial das roldanas do
Rheotens. A maxima forga ténsil atingida durante o teste é definida como a Resisténcia do
Fundido (RF). As condigbes experimentais utilizadas foram as seguintes: temperatura da
matriz = 190°C; velocidade de extrusdo = 10,0 rpm; didmetro do capilar = 2,0 mm;

distancia entre roldanas = 0,2 mm, aceleracdo constante de 6,0 mm/s?.

Na FIG. 35 é mostrado o esquema de uma extrusora em operacao, acoplada
ao equipamento Rheotens.
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FIGURA 35. Esquema de extrusora acoplada ao equipamento Rheotens 71.97 para
medida de Resisténcia do Fundido.

4.4.8 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) consiste num método

de imagens de alta resolugdo para avaliagdo de superficies'®

. O MEV usa elétrons para a
formacdo de imagens, enquanto que o0 microscopio comum usa luz visivel;

consequentemente, as vantagens do MEV consistem numa maior ampliagdo (> 100.000
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vezes) e numa maior profundidade do campo investigado, de até 100 vezes aquela do
microscoépio de luz. Na FIG. 36 esta representado o esquema simplificado do fundamento

tedrico do microscopio eletrbnico de varredura:

Raio Incidente

Raios-X eletrons primarios
retro-espalhados

Eletrons eletrons

Auger B
Amostra secundarios

FIGURA 36. Principio basico do microscépio eletrénico de varredura.

O Microscopio Eletrénico de Varredura, marca PHILIPS XR-30alocado no
Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais (CCTM) do IPEN-CNEN/SP, foi utilizado
para analisar as amostras espumadas, com 0 objetivo de avaliar suas caracteristicas
morfolégicas. As amostras foram previamente mergulhadas durante 1 hora em nitrogénio
liquido e apds, cuidadosamente fraturadas e revestidas as sec¢des transversais com ouro,

usando o sputter coater Balzers SCD 050.

4.4.9 Forca e alongamento na ruptura

Os ensaios mecanicos foram realizados no texturémetro TA-HDi (Stable Micro
Systems Texture Analyser), célula de carga de 5 kg, operando com taxa de deformacéao
de 10 mm/s, a temperatura ambiente. O analisador de textura/texturdbmetro TA HDi
permite a realizacdo de ensaios mecanicos fundamentais, empiricos e imitativos,
importantes em diferentes areas, p.ex. textura de produtos agroalimentares, ciéncia dos
materiais, farmacia e cosmética, reologia de sélidos, semissélidos, pastas, pés e sistemas

granulares. Os diversos acessorios de medida permitem o estudo de diferentes amostras
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e a aplicacao de diferentes metodologias: compressao uniaxial, penetragdo(puncture),
extensdo uniaxial, fratura/torcdo, extrusdo, corte/laminacdo. Na FIGURA 37 esta
apresentado o texturdbmetro usado nas andlises de forca em funcdo de deformacgédo na

ruptura:

FIGURA 37. TexturémetroTA HDI, Stable Microsystems Texture Analyzer.

4.4.10 Enterro em solo (SBT)

Os métodos de teste de enterro em solo (Soil burial test) em plasticos foram
estabelecidos e padronizados para testar a resisténcia dos plasticos aos microrganismos,
em funcdo da mudanca de massa'','®? % 0 material é enterrado, sob condicdes
controladas de temperatura (24°C) e umidade relativa(80%); a andlise tipica efetuada
apds o “enterro em solo” é a avaliagcao da perda de massa.

Aliquotas das amostras homogeneizadas e espumadas foram enterradas em
béqueres de capacidade 1000 ml, contendo indculo especifico para jardinagem, com teor
de agua de aproximadamente 20%, em peso. Os recipientes foram mantidos em
condi¢cdes especificas de temperatura e umidade (24° C £ 1° C/umidade relativa 80%). As
avaliac6es foram realizadas a partir de 1 més de exposicdo no solo, com as amostras

cuidadosamente limpas com escova e toalha, antes da pesagem em balanca analitica
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digital, modelo BP210D, Sartorius AG, RFA. A taxa de variagdo da massa foi determinada
em funcao do tempo, de acordo com a equagao(1):

My — M
T(%) = m—‘ x 100

o

(1)

Onde m, é a massa inicial da amostra, no tempo t, e m; € a massa da amostra

no tempo t, apds enterro em solo.

Na FIG. 38, béqueres contendo inéculo e amostras e armario fechado para
condicionamento das amostras, sob condi¢cdes controladas de temperatura e umidade

relativa:

(@) (b)

FIGURA 38. Béqueres contendo in6culo com as amostras (a) e armario (b).
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5.1 Selecao do HMSPP, a ser incorporado com 50% de PP (matriz polimérica)

As 12 amostras de HMSPP preparadas conforme apresentado na FIG. 15,

foram analisadas para indice de Fluidez e Resisténcia do Fundido; na TAB. 4 sdo

apresentados os resultados obtidos:

TABELA 4: Selecao de HMSPP para composicao da matriz polimérica.

I::iui;::e:e Resisténcia : Igﬁif:e:e Resisténcia
Amostras o do Fundido | Amostras o do Fundido
230°C 1902C(cN) | 230°C 1902C(cN)
(9.10 cm™) | (9.10 cm™)
A 7.7 74 1 75 8,6
B 10,5 Zero | 2 8,3 7.5
C 7,0 98 3 6.8 10,6
D 2,7 350 | 4 7,1 9,5
E 5,1 20,0 | - - -
F 4,6 21,0 | - - -
G 6,6 112 - - -
H 4,2 23,5 | - - -

A amostra B foi descartada para uso, pois apresentou resultados indesejaveis

tanto para indice de fluidez como para resisténcia do fundido. Foram formados dois

grupos de HMSPP desta primeira selecao, de acordo com:



v" Grupo GI: formado por A, C, F;
v' Grupo GllI: formado por D, E, G, H.
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As amostras 1, 2, 3, 4 foram misturadas, dando origem ao grupo 5, de HMSPP

Os 3 grupos de HMSPP: Gl, Gll e 5, foram individualmente misturados com o

PP, na propor¢éo 50%, originando 3 matrizes poliméricas utilizadas nas composi¢gées com

0s polimeros naturais e sintéticos.

Na TAB. 5 sado apresentados os resultados obtidos para as 3 matrizes
poliméricas: GI/PP, GlI/PP e 5/PP:

TABELA 5: Matrizes poliméricas usadas nas composi¢cdes com polimeros naturais

e sintéticos.
lg?&?jege Resisténcia | Igﬁffeczje Resisténcia
Amostras o do Fundido | Amostras o do Fundido
230°C  4900C (cN) | 230°C_  4900C (cN)
(9.10cm™) | (9.-10cm™)
PP 3,6 03 | PP 3,6 0,3
Gl 6,5 10,4 | 5 7,5 9,2
Gll 4.7 21,8 : 5/PP 4.5 9,1
GI/PP 5,7 8,9 |
GlI/PP 4,6 105 |

Gl/PP, GlI/PP e 5/PP serao denorlninadas de MP (Matriz Polimérica), visando a

uniformizagéo de nomenclatura.
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5.2 Caracterizacao da matriz polimérica

A matriz polimérica e espuma correspondente foram inicialmente analisadas no
DSC, conforme mostrado na FIG. 39; os termogramas da FIG. 40 complementam o

comportamento de ambos.

0 =
(a) (b)
-18 =

—matriz polimérica
espuma da matriz polimérica

s - 12 -
E, z
s 3 £
o g © e
g Y -3
w g
-12 - w -6 =
L) v L) v L) v 0 L) v L) v L)
140 160 180 140 160 180
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

FIGURA 39. Fusao (a) e Cristalizacao (b) da matriz polimérica e sua espuma, a
partir do DSC.

A FIG. 39 indica que a matriz polimérica e espuma correspondente
apresentaram comportamento idéntico na investigacao via DSC; deve ser ressaltado que
a espuma apresentou um ligeiro aumento no ponto de fusao, ratificado no termograma

apresentado na FIG. 40, a seguir:
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FIGURA 40. Termograma completo da Matriz Polimérica (a) e sua espuma (b).

Na TAB. 6 sdo transcritos os resultados apresentados nos termogramas da
FIG. 40 (a, b):



TABELA 6: Resumo
teste de DSC.

1 aquecimento

2% aquecimento

do comportamento da mistura polimérica e sua espuma no

polimérica

Ts X Te X
(°C) (%) (°C) (%)
Matriz polimérica 165,0 39,6 160,8 427
Espuma matriz 168,3 36,0 163,7 43,0

A matriz polimérica e espuma correspondente apresentaram valores de

temperatura de fusdo e cristalinidade semelhantes, tanto no 1¢ aquecimento como no 2°

aquecimento.

O teste de TGA apresentou para a Matriz Polimérica e sua espuma, o

comportamento mostrado na FIG. 41.




72

(a) (b)
100 4
80 - g
E
g
2 60+ g
©
/]
[72]
©
2 404
100 200 300 400 500 600
20 - Temperatura (°C)
0 Matriz Polimérica

100 200 300 400 500 600 espuma matriz polimérica

Temperatura (°C)

FIGURA 41. Curvas TG (a) e DTG (b) para a Matriz Polimérica e sua espuma.

A curva TG indica a variagdo de massa em funcéao da temperatura enquanto a
curva DTG representa a derivada da perda de massa versus tempo e o pico maximo de
degradacao. Na TAB. 7 sao apresentados os valores obtidos para o comportamento da

decomposicao da matriz polimérica e espuma correspondente:

TABELA 7: Resumo do comportamento da mistura polimérica e espuma no teste

de TGA.
Tonset (QC) Tendset (gc) Tpeak (QC) Residuo (%)
Matriz 464,7 4685 450,0 1,8
polimérica
Espuma matriz 428,0 4637 440,0 11
polimérica




73

A matriz polimérica apresentou valores superiores aos da espuma
correspondente, embora nao significativos; é valido afirmar que ambos apresentaram
desempenho semelhante para o teste TGA.

Os ensaios mecanicos realizados na matriz polimérica e espuma sao
apresentados na FIG. 42.

Forga (N)
500+
450+
4004
350+
3004
2504
200+
150+
1004

50+,

Matriz Polimérica

%
T o
20 Deformagao na Ruptura

FIGURA 42. Comportamento mecanico da matriz polimérica e espuma.

As variacdes para Forca (N) e Deformacdo na Ruptura (%) obtidas para a
matriz polimérica e espuma sao apresentadas nas FIG. 43 e 44, respectivamente:

450

w

=3

o
1

Forca (N)

150

matriz polimérica espuma

FIGURA 43. Forca (N) para matriz polimérica e espuma.
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FIGURA 44. Deformacao na ruptura para matriz polimérica e espuma.

Os resultados para os testes mecanicos indicam que a matriz polimérica e a
espuma apresentaram valores muito préximos entre si; deve se ressaltar que a matriz
apresentou valor de forca um pouco superior a da espuma e que esta apresentou
deformacao na ruptura pouco superior a da matriz.

O ensaio de Espectroscopia no infravermelho revelou o comportamento
mostrado na FIG. 45 para a matriz polimérica e sua espuma:
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FIGURA 45. Espectros no infravermelho da matriz polimérica e sua espuma.

Os espectros infravermelhos obtidos para a matriz polimérica e espuma
correspondente foram coincidentes entre si e sdo tipicos do espectro do polipropileno’®.
Na FIG. 46 é apresentada a micrografia efetuada no MEV para a espuma preparada com

a matriz polimérica, obtida por espumagem fisica, usando CO. como agente de sopro:

FIGURA 46 — Andlise morfolégica da espuma da matriz polimérica.
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A micrografia apresentada na FIG. 46, correspondente a espuma da matriz
polimérica, pertence a classe das espumas estruturais, de alta densidade e com células
fechadas.

Em resumo, a matriz polimérica e sua espuma nao apresentaram variacoes

significativas em todos os ensaios realizados.

5.3 CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS COM BAGAGCO DE CANA-DE-
ACUCAR

5.3.1 Estudo do tamanho de particula

Inicialmente, procedeu-se a separacao granulométrica do bagago de cana-de-
agucar seco, mostrado anteriormente na FIG. 17, a fim de estudar a influéncia do
tamanho de particula, na interacdo com a matriz polimérica. Na FIG. 47 estdo
apresentados os materiais segregados, em peneiras 150 um e 355 um, selecionadas
aleatoriamente:

FIGURA 47. Fotos do bagaco de cana-de-acucar apds segregacao nas peneiras
granulométricas: (a) 150 um e (b) 355 um.
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Foram preparadas duas amostras contendo 10% de bagacgo de cana-de-agucar

na matriz polimérica, com os dois tamanhos de particula: 150 pm e 355 pum.

Nas TAB.8 e 9, respectivamente, sdo apresentados os resultados obtidos para
as investigagbes efetuadas para: DSC e TGA, nas amostras homogeneizadas e

espumadas contendo bagaco de cana-de-agucar, nas duas granulometrias:

TABELA 8: DSC e TGA nas composicoes homogeneizadas de matriz polimérica

com 10% de bagaco de cana-de-agucar, tamanhos de particula: (a) 150 um e (b) 355 um.

T: (°C) X (%) T (°C) X (%) Tonset Tendset Residuo
(c) (c) (%)
(a) 165,9 39,4 161,1 43,7 350,0 485,0 2,5
(b) 167,3 32,3 161,6 411 365,0 490,0 2,3

TABELA 9: DSC e TGA nas composi¢coes espumadas de matriz polimérica com

10% de bagaco de cana-de-acucar, tamanhos de particula (a) 150 um e (b) 355 um.

T: (°C) X (%) T. (°C) X (%) Tonset Tenaset  Residuo
(<c) ) (%)
(a) 161,3 40,3 159,2 44,4 355,0 495,0 2,8
(b) 164,5 42,2 159,3 45,6 350,0 490,0 2,7

As FIG. 48 e 49 ilustram o comportamento das composicées homogeneizadas
e espumadas com 10% de bagaco de cana-de-agucar, nos tamanhos de particula150 pm

e 355 um, para as andlises de DSC:
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FIGURA 48. Fusao (a) e cristalizacdo (b) dos compostos homogeneizados com
10% de bagago de cana-de-agUcar nas granulometrias 150 pym e 355 pm, a partir do
DSC.
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FIGURA 49. Fusao e cristalizacdo dos compostos espumados com bagaco de

cana-de-agucar nas granulometrias: 150 um €355 um, a partir do DSC.
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As FIG. 50 e 51 mostram o comportamento das composi¢cdes homogeneizadas
e espumadas com bagaco de cana-de-agucar, com tamanhos de particula150 um e 355
um, para as analises de TGA:
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FIGURA 50. Curvas TG (a) e DTG (a) para compostos homogeneizados com
bagaco de cana-de-agucar, nas granulometrias 150 um e 355 um.
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FIGURA 51. Curvas TG(a) e DTG(b) para compostos espumados com bagaco de
cana-de-agucar, nas granulometrias 150 um e 355 um.

Os resultados obtidos para as investigacbes efetuadas no DSC e TGA
indicaram que nao houve variagao significativa para as composi¢cdes de matriz polimérica
contendo bagaco de cana-de-acucar, com diferentes tamanhos de particula: 150 e 355
um, indicando interacdo eficaz com a matriz polimérica. Sendo assim, sera utilizado o
bagaco de cana-de-agucar com tamanho de particula 355 um, em todas as composi¢oes
com a matriz polimérica, em prol de uma racionalizagdo dos trabalhos a serem

desenvolvidos com o polimero natural bagaco de cana-de-acucar.
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5.3.2 Bagaco de cana-de-acucar, 355 um

A amostra de bagaco de cana-de-agucar de 355 um de tamanho de particula
foi submetida aos testes de DSC e TGA, cujos graficos estao representados nas FIG. 52 e
53, respectivamente:
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FIGURA 52. Fusao (a) e cristalizagao (b) a partir do DSC do bagaco de cana-de-
acucar, granulometria 355 pum.
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FIGURA 53. Curvas TG e DTG para o bagaco de cana-de-acucar de granulometria
355 pm.

A anélise de DSC do bagaco 355 um revelou um alto ponto de fuséo, devido a
sua composicao: 46,6% de celulose, 25,2% de hemicelulose e 20,7% de lignina.

A degradacéao térmica representada no TGA indicou dois estagios de perda de
massa: o primeiro, na faixa de 250-370°C, caracteristico de componentes de baixo peso
molecular, como a hemicelulose, e, o segundo, na faixa de 370-500° C, devido a

154

degradacao térmica da celulose ™ A taxa de degradacado atinge seu pico maximo na

temperatura de 3632C, como pode ser observado na curva DTG

O espectrograma tipico para o bagaco de cana-de-agucar 355 um é mostrado
na FIG. 54.
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FIGURA 54. Espectro no infravermelho do bagaco de cana-de-acgucar 355 um.

Sao observadas diversas bandas de absorcdo, como as bandas largas entre
3040 e 3500 cm'referentes ao estiramento das ligacées O-H da celulose, hemicelulose e
da &gua; picos de média intensidade, em 2850 cm™, tipicos dos estiramentos simétricos e
assimétricos das ligacoes C-H das cadeias alifaticas. Os picos na regidao entre 400 e 1500
cm™ sdo referentes as unidades de repeticido da celulose, hemicelulose e lignina,
similares aqueles descritos na literatura para outras fibras lignocelulésicas, Em 1644 e

1736 cm', estdo presentes os picos referentes do estiramento de aldeidos e Aacidos

carboxilicos, respectivamente’®.

5.3.3 Composicoes: Matriz polimérica, PVA e bagaco de cana-de-acucar

Para a otimizacao da interagdo matriz polimérica — bagaco de cana-de-acucar

foi empregado o PVA, 10% em volume, como agente compatibilizante.
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Nas FIG. 55 e 56 sado apresentados os graficos DSC e TGA para o PVA usado
nas composicées com bagaco de cana-de-acucar:
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FIGURA 55. Curvas de fusao (a) e cristalizacao (b), a partir do DSC, para o PVA
(Poli(alcool vinilico)).

O ponto de fuséo elevado € resultado do alto nivel de ligacdées de hidrogénio
nos cristais.
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FIGURA 56. Curvas TG (a) e DTG (b) para o PVA empregado como agente de
compatibilizacdo nas composi¢cdes com bagaco de cana-de-acgucar.

Os resultados obtidos para as analises térmicas efetuadas no PVA foram 3%
superiores aos da matriz polimérica, o que confere boa estabilidade térmica durante o
processo de homogeneizacdo e espumagem dos compostos. As curvas TG e DTG
mostram que o PVA exibiu 3 estagios de perda de massa distintos.

O espectro no infravermelho tipico para o PVA é mostrado na FIG. 57.
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FIGURA 57. Espectro no infravermelho do PVA.

As bandas apresentadas na FIG. 57 para o PVA séao tipicas aquelas
estabelecidas na literatura: C — C em 800 cm™, C-OH (alcool primario) em 1083 cm™, OH
em 1245 cm™ e OH-polimero, em3328 cm™.

De acordo com a FIG. 19, na pagina 42, foram preparadas as composicdes
contendo: 10, 15, 30 e 50% de bagaco de cana-de-agucar 355 um, em volume, na matriz
polimérica. Em todas elas foi empregado 10% do agente compatibilizante PVA. Os
resultados obtidos para as analises de DSC e TGA sao apresentados nas FIG. 58 e 59,
respectivamente.
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FIGURA 58. Curvas de fusao (a) e cristalizacao (b), a partir do DSC, para as
composicées com bagaco de cana-de-acucar.

As composicdes com bagacgo de cana-de-acucar ndo apresentaram diferencas
significativas, entre si, durante a fusao; entretanto, os picos nédo foram tdo bem definidos,
quando comparados com o obtido para a matriz polimérica. Ja na cristalizacédo, € possivel

afirmar que todas as amostras, sem excecao, apresentaram comportamento semelhante.

A seguir, na FIG. 59, os resultados de TG e DTG para as composicoes
espumadas com bagacgo de cana-de-acucar:
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FIGURA 59. Curvas TG (a) e DTG (b) para composi¢cdes espumadas com bagaco
de cana-de-aguUcar, compatibilizadas com 10% de PVA.

Ha uma primeira etapa de perda de massa que ocorre entre a temperatura
ambiente e 250°C, a qual é atribuida a presenca de agua absorvida ou ligada a fibra
vegetal, correspondente a aproximadamente 4% de perda de massa. Entre
aproximadamente 250 e 460°C, ocorre uma perda de massa atribuida a degradacao
térmica de compostos organicos, principalmente celulose, hemicelulose e lignina. E
possivel identificar algumas regides de degradacdo térmica de fibras vegetais: a
hemicelulose é o componente de menor estabilidade térmica, a qual € degradada entre
200 e 260°C e a celulose entre 240 e 350°C. Ja a lignina, com maior estabilidade térmica,
€ degradada termicamente entre 280 a 500°C; entretanto, ndo € possivel separar os
diferentes processos de degradacao dos componentes das fibras em uma atmosfera
oxidante, devido a complexidade das reacgbes, gerando uma superposicdo dos picos
nestas regioes. Entretanto, a temperatura de degradacdo média para os compostos com
bagaco de cana-de-acucar atingiu 460°C, superior ao encontrado para a matriz
polimérica: 420°C.
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Os ensaios mecanicos efetuados no texturdmetro sdo apresentados na FIG.

60.

Forca (N)

Deformaca na Ruptura (%)

10%
15%
—30%
—50%

espuma

FIGURA 60. Comportamento mecanico das composi¢cdes espumadas com bagaco

de cana-de-agucar.

As variacdes para Forca (N) e deformacao na ruptura (%) sao apresentadas

nas FIG. 61 e 62, respectivamente:
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FIGURA 61. Variacdo da Forca (N) para os compostos espumados com
bagaco de cana-de-acucar.

24 -

—_
oo
1

12 4

Deformaca na ruptura (%)

15% 30% 50% espuma

FIGURA 62. Variacdo da deformagdo na ruptura (%) para os compostos
espumados com bagacgo de cana-de-agucar.



91

Com excecdo da composicdo 50% de bagagco de cana-de-agucar em matriz
polimérica, as demais composicées apresentaram forca (N) de aproximadamente 15%,
em média, superiores a obtida para a espuma polimérica. Ja as espumas contendo

bagaco, apresentaram flexibilidade (deformacéao na ruptura) média 7% inferior a espuma.

As amostras foram submetidas ao teste de Espectroscopia no infravermelho,
conforme mostrado na FIG. 63.
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FIGURA 63. Espectro no infravermelho dos compostos espumados com bagaco de
cana-de-agucar de 355 pym.

A analise comparativa entre 0s compostos com bagaco de cana-de-acucar e a
matriz polimérica e o bagaco com tamanho de particula 355um mostrou a predominancia
dos picos da matriz polimérica nos compostos em relagdo aos do bagaco, apresentados
na FIG. 45, variando apenas a intensidade dos mesmos.
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A titulo ilustrativo é apresentado um resumo da andlise morfolégica realizada
nas espumas estruturais com bagaco de cana-de-agucar, em diferentes ampliagcbes, na
FIG. 64.

FIGURA 64. Micrografias de amostras espumadas de bagago de cana-de-agucar,
selecionadas aleatoriamente para as composicoes: 10%, 15%, 30% e 50% em matriz
polimérica.

5.4 CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS COM POLIMEROS SINTETICOS:
5.4.1 PHB

Inicialmente procedeu-se a caracterizagao individual do PHB conforme
demonstrado nas FIG. 65 a 67.
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FIGURA 65. Curvas de fusao (a) e cristalizacao (b), a partir do DSC, para o PHB.

A curva de cristalizagao (b) apresentou comportamento atipico ao obtido para a

matriz polimérica e espuma correspondente.
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FIGURA 66. Curvas TG (a) e DTG (b) para o PHB.
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O plateau horizontal na curva TG da FIG. 66 corresponde ao plateau horizontal
na curva DTG, devido a dm/dt = 0. O ponto maximo na curva DTG é obtido quando a
curva TG tem um ponto de inflexao, i.e., a velocidade de variagcdo de massa é maior; a
temperatura maxima de degradacao é aproximadamente 300° C.
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FIGURA 67. Espectro no infravermelho do PHB.

Na FIG. 67 sao observadas as bandas caracteristicas para o PHB: vibracao C-
H do metileno na regido 2900-3000 cm™, vibracéo (stretching) C-O-C na faixa de 800-975
cm™ e vibragdo (stretching) C=0 na faixa de 1700 a 1770 cm™ onde ocorrem as

alteracg@es estruturais mais evidentes durante a cristalizacao do PHB.

De acordo com a FIG. 19, na pagina 42, foram preparadas as composicoes, em
volume, contendo 10, 15, 30 e 50% de PHB em matriz polimérica. As andlises efetuadas
estdo apresentadas nas FIG. 68 a 73.
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FIGURA 68. Fusao (a) e cristalizacdo (b), a partir do DSC, para os compostos

espumados com PHB.

Na FIG. 68 se observa que a adicdo de PHB a matriz polimérica provoca um
deslocamento e diminuicdo dos picos de fusdo, o que demonstra uma menor

cristalinidade. No entanto, ha pouca influéncia sobre a cristalizacao.
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FIGURA 69. Curvas TG e DTG para os compostos com PHB.
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Na FIG. 69, as curvas denotam a influéncia da concentracdo de PHB sobre a

degradacio, a aproximadamente 300°C.
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FIGURA 70. Ensaios mecéanicos nos compostos com PHB.

As variagdes dos testes mecanicos, para Forca (N) e deformacdo na ruptura
(%), realizados nos compostos espumados com PHB, estdo apresentadas nas FIG. 71 e
72:

Forca (N)
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FIGURA 71. Variacao da Forca (N) nos compostos espumados com PHB.
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FIGURA 72. Variacdo da deformacdao na ruptura para os compostos
espumados com PHB.

Observa-se que o PHB induziu uma diminuicdo na deformacéo de ruptura em
relacdo a matriz, mas somente as concentracées de 30 e 50% provocaram um aumento
da forca de ruptura, principalmente a de 50%, com aumento de aproximadamente 65%.
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FIGURA 73. Espectro no infravermelho para os compostos espumados com PHB.
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Na FIG. 73, a introdugdo de PHB evidenciou o aparecimento dos principais
picos da matriz polimérica (1400 cm™ e 2900 cm™), principalmente nas concentracdes
mais elevadas: 30 e 50%. Nas concentra¢cées mais baixas, observa-se o aparecimento de
um pico a 1700 cm’™.

Na FIG. 74 sdo apresentadas micrografias selecionadas aleatoriamente, em
diversas ampliacdes, referentes aos compostos espumados com PHB:

FIGURA 74. Micrografias das composigdes com PHB, nas concentragdes: 10, 15,
30 e 50%.

O PHB tem propriedades similares as do polipropileno: alto ponto de fusao,
baixo peso molecular, insolivel em agua, e relativamente resistente a degradacao
hidrolitica; quando misturado com o polipropileno, suas propriedades sao otimizadas.
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5.4.2 PLA

Inicialmente procedeu-se a caracterizagao individual do PLA — Poli-&cido latico,

conforme demonstrado nas FIG. 75a 77:
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FIGURA 75. Curvas de temperatura de fusdo (a) e cristalizagéo (b) do PLA.

Na FIG. 75 observa-se que a fusao do PLA ocorre simultaneamente com a sua
decomposicao, pois o PLA possui cristalinidade em torno de 30% (calculado de acordo

com a férmula na pagina 59, se¢éo 4.4.3).
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FIGURA 76. Curvas TG (a) e DTG (b) do PLA.
Na FIG. 76 as curvas TG e DTG indicam degradacdo a aproximadamente
420°C.
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FIGURA 77. Espectro no infravermelho do PLA.
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Na FIG. 77 os picos obtidos estdo compativeis com aqueles apresentados em
literatura: 1089 e 1184 cm™ correspondente as vibragdes C-O-C, 1500 cm™ ao
dobramento CHg, 1755 cm™ as vibragdes C=0 e 2800 cm™ as vibracdes CHs.

De acordo com a FIG. 19, na pagina 42, foram preparadas as composi¢coes, em
volume, contendo 10, 15, 30 e 50% de PLA em volume. As analises efetuadas estédo
apresentadas nas FIG. 78 a 84:
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FIGURA 78. Temperatura de fusdo (a) e cristalizacao (b), a partir do DSC, dos
compostos espumados com PLA.

Na FIG. 78 as curvas DSC do PLA apresentam, no aquecimento, os picos de
fusdo da espuma e dos compostos espumados com PLA. Os picos da espuma e das
amostras com baixas concentracbes de PLA (10 e 15%) apresentam a mesma
temperatura, 175 °C e cristalinidade, 38% (calculado de acordo com a férmula na pagina
59, secao 4.4.3). Para concentracbes mais elevadas ha um deslocamento para
temperaturas mais baixas e um aumento de cristalinidade da amostra com 30%. Quanto a
cristalizagao, as amostras com 30% e 50% cristalizaram-se a temperaturas mais baixas,

demonstrando maior dificuldade para formar os cristais.
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FIGURA 79. Curvas TG (a) e DTG (b) dos compostos espumados com PLA.

Na FIG. 79 observa-se que o PLA nao alterou a espuma e nem suas blendas,
registrando-se a temperatura de degradagéao maxima igual a aproximadamente 480 °C.
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—30%
3 [ I ——50%
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O
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150
04 y
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Deformacao na Ruptura (%)

FIGURA 80. Ensaios mecanicos dos compostos com PLA.
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Na FIG. 80 observa-se que a influéncia do PLA nas propriedades mecanicas €
semelhante a do PHB: aumento na forca (N) para as composicoes 30 e 50% de PLA e
diminuicdo da deformacdo de ruptura para as concentracées mais baixas, todas com

menores valores de deformacgéo na ruptura.

Nas FIG. 81 e 82 estado representadas as variagdes registradas para forca (N) e

deformacgao na ruptura (%), respectivamente:

600

Forca (N)

espuma

FIGURA 81. Variacao da Forca (N) para os compostos espumados com PLA.
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Deformacao na ruptura (%)

FIGURA 82. Variacdo da deformacdo na ruptura (%) para os compostos
espumados com PLA.
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FIGURA 83. Espectro no Infravermelho dos compostos espumados com PLA.
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Na FIG. 83 observa-se a existéncia de picos a aproximadamente 700 cm’
(concentracdes de 30 e 50%) e 1700 cm™ (15 e 30%), além dos picos caracteristicos da

espuma polimérica presentes em todas as concentracdes.

FIGURA 84. Micrografias das composi¢cdes com PLA, nas concentragdes: 10, 15,
30 e 50%.

As micrografias apresentadas na FIG. 84, em diversas ampliacdes, foram
selecionadas aleatoriamente, com a finalidade béasica de ratificar a viabilidade de
preparacao de espumas estruturais a partir de blendas entre a matriz polimérica e o PLA.

O PLA é o polimero biodegradavel mais usado a nivel mundial; a sua
biodegradabilidade esta diretamente relacionada com a presenca do grupo éster,
facilmente hidrolizavel. Entretanto, o mesmo grupo ester responsavel pela
biodegradabilidade é também uma conexao vulneravel para a termodegradacéao, durante
o processamento. As misturas do PLA com a matriz polimérica otimizaram as

propriedades individuais do PLA, conforme demonstrado nas FIG. 78 a 84.

5.4.3 PHB/PLA

PLA e PHB sao polimeros biodegradaveis produzidos a partir de materiais
renovaveis, que os tornam compostos mais promissores para a producao de plasticos de
alto desempenho, amigaveis ao meio ambiente. Entretanto estes polimeros,
individualmente, possuem propriedades mecéanicas deficientes que limitam suas
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aplicacdes; as blendas entre eles tendem a sanar esta deficiéncia, capazes de uma maior

biodegradacao hidrolitica'®’.

Foram preparadas formulagcées contendo uma mistura de PHB/PLA, nos
percentuais abaixo descritos e as analises efetuadas estdo resumidas nas FIG. 85 a 88.

25,0% PLA + 75,0% PHB,;
38,0% PLA + 38,0% PHB + 24,0% MP;
12,5% PLA + 37,5% PHB + 50,0% MP;

v
v
v
v 12,5% PHB + 37,5% PLA + 50,0% MP.

3. (a) (b)
-6 -

-4 -
S 5. )
3 gl
s 3 s 2
Do > © 4
2 |61 z -4
L ]

———12,5 % PHB+37,5% PLA+50% MP
"7 ——1/3 PLA/PHB \
38% PLA + 38% PHB + 24% MP
-8 v T v T v T T v T v T
120 160 200 240 140 160 180

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

FIGURA 85. Curvas de temperatura de Fusao (a) e Cristalizacdo (b), a partir do
DSC, dos compostos espumados com PHB/PLA.
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FIGURA 86. Curvas TG (a) e DTG (b) para os compostos espumados com

PHB/PLA.

25% PLA + 75% PHB

37,5% PHB + 12,5% PLA + 50% MP
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FIGURA 87. Ensaios mecanicos para os compostos espumados com PHB/PLA.

15
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FIGURA 88. Espectro no infravermelho dos compostos espumados com PHB/PLA.

A impossibilidade de obter amostras de PLA no mercado nacional inviabilizou a
complementagdo dos estudos das misturas PHB/PLA. Os ensaios realizados e
apresentados nas FIG. 85 a 88 devem ser considerados como preliminares na
investigacao da eficacia da biodegradabilidade.

5.5 CARACTERIZACAO DE COMPOSICOES COM BAGACO DE CANA-DE-

ACUCAR COM AGENTES DE COMPATIBILIZACAO: PVA, GLICEROL E ANIDRIDO
MALEICO

Foram preparados compostos com o objetivo de estudar, preliminarmente, a
funcdo dos agentes compatibilizantes no bagaco de cana-de-aglcar, e os resultados
obtidos estdao apresentados nos graficos 89 a 96.

v" 10% de bagacgo de cana-de-agucar + 25% de glicerol em MP;
v' 30% de bagago de cana-de-agulcar + 25% de glicerol em MP;
v" 50% de bagacgo de cana-de-agulcar + 25% de glicerol em MP;
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v" 50% de bagacgo de cana-de-aglcar + 20% de PVA, em MP;
v 50% de bagago de cana-de-aglcar + 20% de PVA + 1% de anidrido
maleico, em MP.

(a) . (b)

-4 4

~ s

3 E .64
£, -

.%% 'g, 3

] c .54
& -8 w

50% de bag em MP + 25% glicerina
30% de bag em MP + 25% glicerina™* ]
10% de bag em MP + 25% glicerina
T v T v T v -3 T v T v T
140 160 180 140 160 180
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

FIGURA 89. Curvas de temperatura de fusdo (a) e cristalizacao (b) para as

composicoes espumadas de bagaco de cana-de-aglcar com glicerina.

As curvas apresentadas na FIG. 89 evidenciam um alargamento do pico de
fusdo para temperaturas mais baixas, para concentracdes decrescentes de bagaco. A
cristalizacao ja nao apresenta diferencas importantes, embora haja também um aumento
da largura do pico. Isto demonstra um aumento de cristais menos perfeitos com a
diminuicdo da concentragdo de bagaco. E provavel que o excedente de glicerol tenha

impedido a formagéo de cristais.
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FIGURA 90. Curvas TG (a) e DTG (b) para os compostos espumados de bagaco
de cana-de-agucar e glicerina.

As curvas de degradacdo da FIG. 90 apresentam um pequeno estagio abaixo
de 300°C para a amostra com 10% de bagaco. O estagio seguinte decorrente da
degradacgao da MP se inicia primeiramente para a amostra com 30% de bagaco, mas esta
amostra termina a degradacgéao a temperatura mais elevada que as outras. A amostra com
o menor pico de degradacao (400°C) e que, consequentemente, se degrada primeiro e
mais rapidamente é a de maior concentragcao de bagaco (50%).
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FIGURA 91. Ensaios mecanicos para os compostos espumados de bagaco de

cana-de-agucar e glicerina.

Na FIG 91 observa-se que os valores maiores para forca e deformacédo na
ruptura, 410 N e 18%, respectivamente, foram registrados para a amostra com menor
concentracao de bagaco (10%). Os menores valores corresponderam a amostra de maior
concentracao de bagaco (50%): 170 N e 5%. A adicédo de glicerina impediu a acao do

bagaco de cana-de-acgucar em atuar como carga de refor¢co na matriz polimérica.
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FIGURA 92. Espectros no infravermelho para compostos espumados de bagaco de
cana-de-agucar e glicerina.

Na FIG. 92 o espectro no infravermelho evidenciou os picos correspondentes a
MP com maior intensidade para a amostra com menor quantidade de bagaco: 10% de
bagaco de cana-de-acucar em MP + 25% de glicerina.
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FIGURA 93. Curvas de fusao (a) e cristalizagcao (b) para os compostos espumados
de bagaco de cana de agucar, PVA e anidrido maleico.

Na FIG. 93 estao apresentadas as curvas de DSC obtidas com as amostras de
50% de bagaco, 20% de PVA e desta composicao com adicao de 1% de anidrido maleico.
A primeira apresenta um pico de fusdo a 179°C e o de cristalizacdo a 177°C. A adicéo de
1% de anidrido maleico fez com que o pico de fusdo se deslocasse para a temperatura de
176°C e aumentasse de intensidade, ndo havendo alteracdo na temperatura de
cristalizacdo. Este comportamento na fusdo denota um aumento da cristalinidade, com

cristais menos perfeitos.
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FIGURA 94. Curvas TG (a) e DTG (b) para os compostos espumados de bagaco
de cana-de-agucar, PVA e anidrido maleico.
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FIGURA 95. Ensaios mecanicos para os compostos espumados de bagaco de
cana-de-agucar, PVA e anidrido maleico.
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A FIG. 95 apresenta as curvas de forca versus deformacao, para as amostras
50% de bagaco + 20% PVA em MP, e também com a adi¢ao de 1% de anidrido maleico.
Comparando inicialmente a curva da primeira, i.e., de bagaco em MP sem anidrido
maleico com uma amostra s6 com 50%, forca de ruptura 160 N e deformacao de ruptura
5% (Pagina 87, FIG. 60), observam-se aumentos de cerca de 100% na forca e de 50% na
deformacdo de ruptura. Isto se deve, provavelmente, a dificuldade das cadeias
poliméricas se deslocarem devido ao emaranhamento das fibras (bagaco). Ja o acréscimo
de 1% de anidrido maleico aumenta bem mais de 100%, tanto a for¢ca de ruptura como a
deformacao de ruptura, devido a dissolucao dos cristais imperfeitos e funcionamento do

anidrido maleico como plastificante.

—— 50% bag em MP + 20% PVA

——50% bag em MP + 20% PVA + 1% Anidrido maleico
120 4
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2 100+
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FIGURA 96: Curva espectrofotométrica para os compostos de bagaco de cana-de-
acucar, PVA e anidrido maleico.

A FIG. 96 apresenta picos caracteristicos da MP.
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5.6 AVALIAQAO DA BIODEGRADABILIDADE
5.6.1 DEGRADAQAO INDUZIDA POR
5.6.1.1 Tratamento térmico

Todas as composi¢des preparadas foram submetidas a testes em estufa com
circulacao forcada de ar, durante 96 horas, sob acao da temperatura, nos niveis a: 100°C,
120°C, 160°C e 200°C. Com excecao das amostras mantidas a 200° C, que ficaram
totalmente carbonizadas, as demais, a100°C, 120°C e 160°C nao apresentaram variacao
de massa, para o teste de “enterro em solo” (LSB), durante o periodo de 6 meses em que

permaneceram enterradas no inéculo.
5.6.1.2Irradiacao gama

Todas as composicoes preparadas foram submetidas a irradiacdo gama, nas
doses: 50, 100, 150, 200 e 500 kGy. Mesmo ap6s 1 ano de enterro em solo, muitas
amostras apresentaram variacdo de massa insignificante (<1%); a matriz polimérica,

mesmo apos submetida a dose de 500 kGy, apresentou valor de 1,9%.

As amostras irradiadas de bagaco de cana, nos percentuais: 10, 15, 30 e 50%
apresentaram apds 12 meses de enterro em solo, valores de massa final superiores aos
valores da massa inicial, devido a eroséo superficial causada pela radiagdo gama. Mesmo
sendo impossivel de quantificar precisamente o indice de variagdo de agua devido a
absorcdo de agua (water uptake), as composi¢cdes com bagaco de cana-de-agucar
mostraram-se parcialmente biodegradaveis pela acado dos microorganismos. Na TAB. 10
estdo listados os percentuais obtidos para o indice de variagdo de massa, em %, apos 12
meses de enterro em solo, para os compostos espumados com bagaco de cana-de-
acucar, PHB e PLA:
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TABELA 10: indice de variagdo de massa (%), para os compostos, apds 12 meses

de enterro em solo.

Bagaco 355um PHB em MP PLA em MP
em MP
% O0kGy 500 kGy 500 kGy
10% 21,3 10,3 3,7
15% 22,5 11,6 4,5
30% 29,2 15,9 6,3
50% 32,4 20,1 10,7

As propriedades mecénicas dos compostos espumados com bagaco de cana-

de-agucar submetidos a irradiagcdo gama, nas doses: 0, 50, 100, 150 e 200 kGy séao

apresentados na FIG.97:



119

600 =
—10%
—15%,
5001 30%
— 50%
4004 espuma
—10% 3004 50 kGy
15%
a—30%
2004
—50% =
= espuma
100+
04
L L) L v
20 2 4 6 8
600 =
500«
4004 100 kGy
— 10 %
300 —15%
30%
200 < espuma
100 <
0
v L) v L)
0 2 4 8 10
600 - 600+
—10%
—15% —_—10%
500 ot p—_
— 0% 4504 0%
400 espuma 50%
150 kGy 200 kGy espuma
300 300
200
150
1004 /
_ _ 1
0 5 3 0 v T Y
0 4 8 0 2 4 6

FIGURA 97: Comportamento mecanico das amostras espumadas com bagaco de

cana-de-agucar, irradiadas nas doses: 0, 50, 100 e 200 kGy, antes do enterro em solo.
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As variagoes dos resultados encontrados para forca e deformacéo na ruptura,
apresentadas na FIG.97 sao detalhadas nas FIG. 98 e 99, respectivamente:

600 +

I 0 kGy

500 I 50 kGy
I 100 kGy
I 150 kGy
I 200 kGy

400

300+

Forca (N)

200 +

100

10% 15% 30% 50%

FIGURA 98. Variacdo da Forca (N) dos compostos espumados de bagaco de
cana-de-agucar, irradiados nas doses: 0, 50, 100, 150 e 200 kGy.
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FIGURA 99. Variacdo da deformacado na ruptura (%) dos compostos

espumados de bagaco de cana-de-agucar, irradiados nas doses: 0, 50, 100, 150 e 200
kGy.
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Os resultados apresentados nas FIG. 97, 98 e 99 permitem concluir que, a
0kGy, ha um aumento na resisténcia dos compostos em fungédo do aumento do teor de
bagaco de cana-de-acgucar, com a deformagdo mantendo-se constante. Ja para as doses
de 50 kGy, ha uma queda de resisténcia na composicao com 10% de bagaco, cujo valor
permanece inalterado, em funcdo do aumento do percentual do bagaco; entretanto, €
observado uma drastica redugado na deformacéao, que permanece constante em funcao do
aumento do teor de bagaco. Nas doses de 100, 150 e 200 kGy, tanto os valores forca

como deformagéo na ruptura ndo sofreram redugdes significativas.

Ja a matriz polimérica mostrou queda acentuada nos valores de tracdo na

ruptura e deformacao na ruptura, em fungao das doses de irradiagdo aplicadas.

As propriedades mecanicas e respectivas variagdes, dos compostos
espumados com PHB e PLA, submetidos a irradiacdo gama, nas doses: 0, 50, 100, 150 e
200 kGy sao apresentados nas FIG. 100 a 103:

IO kGy

600 B 50 kGy
. BN 100 kGy
500 I 150 kGy
B 200 kGy

400 —

300 —

Forca (N)

200 —

100 <

FIGURA 100. Forca (N) e respectiva variagdo dos compostos espumados com
PHB, irradiados nas doses: 0, 50, 100, 150 e 200 kGy.
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FIGURA 101. Deformacado (%) e respectiva variacdo dos compostos
espumados com PHB, irradiados nas doses: 0, 50, 100, 150 e 200 kGy.
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FIGURA 102. Forga (N) e respectiva variacado dos compostos espumados com
PLA, irradiados nas doses: 0, 50, 100, 150 e 200 kGy.
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FIGURA 103. Deformacado (%) e respectiva variacdo dos compostos
espumados com PLA, irradiados nas doses: 0, 50, 100, 150 e 200 kGy.

Os resultados apresentados nas FIG. 102 e 103 permitem concluir que a OkGy,
ha um aumento na resisténcia dos compostos em funcao do aumento do teor de PHB e
PLA. Quanto a deformacgéo, ha uma variacao para o PHB, sem padrao definido; ja para o
PLA, ha um aumento acentuado para a deformacgéo na ruptura. Os resultados esparsos e
variados efetuados para ambos os polimeros, nas doses de 50, 100, 150 e 200 kGy nao
permitem ainda estabelecer uma tendéncia.

Somente as composi¢des: 10% de bagaco, 10% de PHB e 10% PLA, todas em
MP, irradiadas, foram analisadas quanto ao DSC; as FIG. 104 a 106 ilustram o
comportamento dessas composicoes:
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FIGURA 104. Curvas de temperatura de fusao (a) e cristalizagdo (b), a partir do
DSC, para compostos espumados com 10% de bagaco de cana-de-acucar em MP, em
funcao da dose de irradiacao: 50, 100, 150 e 200 kGy.

Na FIG. 104, a temperatura de fusao registrada para os compostos de 10% de
bagago de cana-de-agucar em matriz polimérica, diminui gradativamente em fung¢édo da
irradiacao aplicada; o mesmo comportamento € verificado para a temperatura de

cristalizacao.
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FIGURA 105. Curvas de temperatura de fusao (a) e cristalizacao (b), a partir do

DSC, para compostos espumados com 10% de PHB em MP, em funcido da dose de
irradiacao: 50, 100, 150 e 200 kGy.

O mesmo comportamento para a temperatura de fuséo, verificado na FIG.104
para 0os compostos com bagaco de cana-de-acucar € registrado para as composicoes
10% de PHB em MP; entretanto, a temperatura de cristalizacdo ndo apresentou variagdes

em seus valores numéricos, mas apenas configuracdes diferentes entre si.
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FIGURA 106. Curvas de temperatura de fusdo (a) e cristalizacao (b), a partir do

DSC, para compostos espumados com 10% de PLA em MP, em funcdo da dose de
irradiacao: 50, 100, 150 e 200 kGy.

A temperatura de fusdo para os compostos 10% de PLA em MP diminuiu em
funcéo da irradiacao aplicada; ja a temperatura de cristalizagdo para as doses 50, 100 e
150 kGy manteve-se inalterada, com excecado da amostra submetida a dose de 200 kGy,
que sofreu uma reducao de aproximadamente 10°C. Esta menor temperatura de fusao
observada para o composto espumado de PLA, submetido a 200 kGy, se deveu a uma
reducdo no tamanho de cristais, resultando no aumento da regiao amorfa, em prol de uma
maior suscetibilidade a biodegradacao.

As FIG. 107 a 110 se referem as analises de Espectroscopia no infravermelho
com Transformada de Fourier, em um mix das composi¢coes 10, 15, 30 e 50%, em MP,
para o bagago de cana-de-acucar 355 um, PHB e PLA, irradiadas nas doses 50, 100, 150

e 200 kGy, comparadas com a matriz polimérica, também irradiada na mesma faixa de
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doses. Estas analises tiveram como objetivo avaliar o comportamento das composicoes,
sob a acao da irradiacdo gama, antes do enterro em solo.

120 4
. 1004
3
)
g 80-
€
2 mix bag 0kGy
g 60+ mix bag 50kGy
= mix bag 100kGy| OBS: mix bag é a mistura
mix bag 150kGy| das composicoes 10, 15,
40 mix bag 500kGy| 30 e 50% de bag 355 um
em MP
20 v ) v ) v ) v ) v ) v 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Numeros de Onda (cm™)

FIGURA 107. Espectroscopia no infravermelho para a mistura de amostras
espumadas das composicdes de bagaco de cana-de-acucar em MP, em fungcao da
dose de irradiacao: 50, 100, 150, 200 e 500 kGy.
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FIGURA 108. Espectroscopia no infravermelho para a mistura de amostras

espumadas das composi¢des com PHB, em funcdo da dose de irradiagao: 50, 100, 150 e
200 kGy.
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FIGURA 109. Espectroscopia no infravermelho para a mistura de amostras

espumadas das composi¢cées com PLA, em fungdo da dose de irradiacdo: 50, 100, 150 e
200 kGy.
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FIGURA 110. Espectroscopia no Infravermelho para a MP em funcdo da dose de
irradiacao: 50, 100, 150 e 200 kGy.
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O principal interesse na investigacdo dos picos, em prol da biodegradabilidade,
esta associado aos picos em duas regides:

v' 3100 — 3700 cm': regido OH (hidroxila) e

v' 1600 — 1800 cm™: regido C = O (carbonila). Nenhuma das FIG. 89 a 92)
apresentou estes picos.

Pode se afirmar que houve o aparecimento de “indicios” de pico de carbonila, a
1750 cm™, nas FIG. 107 a 110, registrando-se para a amostra “mix PHB a 200 kGy” um
pico bem pronunciado neste comprimento de onda.

As amostras foram enterradas durante o periodo de 12 meses.

As andlises de espectroscopia no Infravermelho, para as amostras

desenterradas ap6s o periodo de 12 meses foram selecionadas para apresentacao,
segundo as doses de irradiacao ministradas.

As FIG. 111 a 115 correspondem as amostras desenterradas, previamente
submetidas a zero kGy (nao irradiadas):
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FIGURA 111. Espectroscopia no Infravermelho para compostos espumados de
PLA, néo irradiados, apés 12 meses enterrados no solo:
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FIGURA 112. Espectroscopia no Infravermelho para compostos espumados de

bagaco de cana-de-acucar, ndo irradiados, ap6s 12 meses enterrados no solo:
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FIGURA 113. Espectroscopia no infravermelho para compostos espumados de
PHB, nao irradiados, ap6s 12 meses enterrados no solo:
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FIGURA 114. Espectroscopia no Infravermelho para compostos espumados de

50% de bagaco em MP + 25% de glicerina, ndo irradiados, apds 12 meses enterrados no
solo:
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FIGURA 115. Espectroscopia no infravermelho para compostos espumados de
50% de bagaco de cana-de-acucar, contendo 20% PVA, 2% talco e 1% de anidrido
maleico, ndo irradiados, apds 12 meses enterrados no solo.
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Para as amostras desenterradas, correspondentes a zero kGy, foram
observados picos de carbonila, para as composicoes referentes a PLA (FIG. 111) e PHB

(FIG. 113); nenhuma das composi¢des contendo bagaco apresentou pico de carbonila.

As FIG. 116 e 117 correspondem as amostras desenterradas, previamente
submetidas a 50kGy:
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FIGURA 116. Espectroscopia no infravermelho para compostos espumados de
PHB e PLA, previamente irradiados a 50 kGy, apds 12 meses enterrados no solo.
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FIGURA 117. Espectroscopia no infravermelho para compostos espumados de
bagaco, PHB e PLA, previamente irradiados a 50 kGy, apds 12 meses enterrados no solo.

Nas FIG. 116 e 117, correspondentes a dose de 50 kGy, foram observadas
bandas de carbonila, para as amostras: 30% PHB, 15% PLA,, 15% PHB, em MP (forte
intensidade), e 50% bagaco, 10% de PHB e 50% PLA, em MP (fraca intensidade).

As FIG. 118 e 119 correspondem as amostras desenterradas, previamente
submetidas a 100 kGy:
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FIGURA 118. Espectroscopia no infravermelho para compostos espumados de

bagaco, PHB e PLA, previamente irradiados a 100 kGy, ap6s 12 meses enterrados no
solo.

120 -
110 -
__ 1004
2 i
©
S 90 -
c
g W
= 80 [}
2
o ) ——10% PHB em 6
= 70 + ——30% PHB em 6
L ——10% PLA em 6
60 - ——30% PLAem 6
i ——50% PLA em 6
50 T T T T T T v L] v L] v L}
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Numeros de Onda (cm™)

FIGURA 119. Espectroscopia no infravermelho para compostos espumados de
PHB e PLA, previamente irradiados a 100 kGy, apds 12 meses enterrados no solo.
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Nas FIG. 118 e 119, correspondentes a 100 kGy sdo observadas bandas de
carbonila para as amostras: 15% PHB, 15% PLA, 30% PHB, 50% PLA, 10% PHB, em MP

(forte intensidade), 50% bagaco, 10% PHB, 30% PLA, 10% PLA, em MP (fraca
intensidade).

As FIG. 120 a 122 correspondem as amostras desenterradas, previamente
submetidas a 150 kGy:
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FIGURA 120. Espectroscopia no infravermelho para compostos espumados de
PHB/PLA, previamente irradiados a 150 kGy, ap6s 12 meses enterrados no solo.
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FIGURA 121. Espectroscopia no infravermelho para compostos espumados de
PHB e bagaco, previamente irradiados a 150 kGy, apds 12 meses enterrados no solo.
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FIGURA 122. Espectroscopia no infravermelho para compostos espumados de
PHB e PLA, previamente irradiados a 150 kGy, apds 12 meses enterrados no solo.

As FIG. 120 a 122, correspondentes a 150 kGy, apresentaram banda de
carbonila para as amostras: 39% PLA + 39% PHB + 22% MP, 37,5% PLA + 12,5% PHB +
50% MP, 15% PHB em MP, 50% PHB em MP (banda de forte intensidade), 30% PHB,
15% PLA, 30% PLA em MP (banda de média intensidade), 25% PLA + 75% PHB, 37,5%
PHB + 12,5% PLA, 15%, 30% e 50% de bagaco em MP, 50% PLA em MP (banda de
fraca intensidade).

As FIG. 123 a 126 correspondem as amostras desenterradas, previamente
submetidas a 200 kGy:
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FIGURA 123. Espectroscopia no infravermelho para compostos espumados de
PHB/PLA, previamente irradiados a 200kGy, apds 12 meses enterrados no solo.
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FIGURA 124. Espectroscopia no infravermelho para compostos espumados de
PHB e bagaco, previamente irradiados a 200 kGy, apds 12 meses enterrados no solo.
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FIGURA 125. Espectroscopia no infravermelho para compostos espumados de

PHB e PLA, previamente irradiados a 200 kGy, apdés 12 meses enterrados no solo.
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FIGURA 126. Espectroscopia no infravermelho para compostos espumados de

bagaco de cana-de-agucar, previamente irradiados a 200 kGy, apdés 12 meses enterrados

no solo.
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As FIG. 123 a 126, correspondentes a dose de 200 kGy, apresentaram bandas
de carbonila para as amostras: 37,5% PLA + 12,5% PHB + 50% MP, 39% PLA + 39%
PHB + 22% MP, 15% PHB e 50% PHB em MP (banda de alta intensidade), 10%, 15%,
30% e 50% de bagaco em MP, 37,5% PHB + 12,5% PLA + 50% MP, 25% PLA + 75%

PHB, 10% e 30% PHB em MP, 10%, 15%, 30% e 50% PLA em MP (banda de fraca
intensidade).

A FIG. 127 corresponde a amostras desenterradas, previamente submetidas a
dose de 500 kGy:

—MP, 0 kGy (pristine)
MP, 500 kGy

——PHB em MP, 500 kGy|
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FIGURA 127. Espectroscopia no infravermelho para compostos espumados de
PHB e MP, previamente irradiados a 500 kGy, ap6s 12 meses enterrados no solo.

Na FIG. 127, pode-se concluir que, mesmo submetida a dose de 500 kGy, a
espuma da matriz polimérica apresentou comportamento idéntico a espuma da matriz

polimérica nao irradiada, i.e., sem evidéncia de carbonila; o composto espumado de PHB
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foi inserido no grafico para efeito comparativo e indicativo da presenca acentuada de

carbonila, no comprimento de onda de 1750 cm™.
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6 CONCLUSOES

E possivel a incorporacdo do polimero natural bagaco de-cana-de-aglicar e
polimeros sintéticos PHB e PLA em matriz polimérica de polipropileno, para transformar
seus compostos em parcialmente biodegradaveis.

As composicdes contendo bagago de cana-de-agucar, PHB e PLA em matriz
polimérica também atuaram como refor¢o da Matriz Polimérica, com base nos ensaios

mecanicos de for¢a e deformacao na ruptura.

A adicdo de 25% de glicerina em compostos com 10% de bagaco em MP nao
comprometeu a propriedade de reforco da matriz polimérica; entretanto, 0 mesmo néo
ocorreu para a adicao de 25% de glicerina, nas composicées 30 e 50% de bagaco de
cana-de-agucar em MP.

A adicao de 20% de PVA na composicado de 50% de bagaco 355 um em MP
favoreceu em 100% as propriedades mecéanicas da matriz polimérica; a adi¢cdo de 1% de
anidrido maleico nesta composicdo aumentou em 50% os valores de forca e deformacao
na ruptura.

O tratamento térmico a 100°C, 120°C e 160°C, aplicado em todas as
composicoes, nao foi capaz de induzir a degradacao; as amostras enterradas durante 6

meses ndo apresentaram variacdo de massa, no teste de enterro em solo.

Apbs 1 ano de enterro em solo, a matriz polimérica previamente submetida a

dose de 500 kGy, apresentou perda de massa em torno de 1,9%.

As composicoes de bagaco de cana em MP, irradiadas, sofreram degradacao
superficial, favorecendo a entrada de agua (water uptake), em detrimento ao controle de
perda de massa, mas favorecendo a biodegradabilidade, pela acdo dos microorganismos
através da superficie degradada.
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As composigbes ndo irradiadas de PHB e PLA, nao irradiadas, apds 12 meses

de enterro em solo, apresentaram perda de massa em torno de 1%.

Apos irradiadas a 500 kGy, e enterro em solo durante 12 meses, as
composicées de PHB em MP apresentaram perda de massa variando de 10 a 20%,

enquanto que as composicoes de PLA em MP, perda de massa variando de 4 a 11%.

Os compostos com bagaco de cana-de-agucar irradiados a 50, 100, 150 e 200
kGy apresentaram resultados de testes mecanicos superiores aos da matriz polimérica
também irradiada nesta faixa de doses; a unica excecao foi a composicao de 50% de
bagaco em MP, a 200 kGy.

Apenas a composicdo 10% de PHB em MP apresentou aumento de forca em
funcdo das doses: 50, 100, 150 e 200 kGy; entretanto, a deformacdo na ruptura

experimentou queda acentuada nestas doses.

As composicdes 30 e 50% de PLA em MP, submetidas as doses: 100, 150 e

200 kGy apresentaram perda de propriedades mecanicas.

A composicao de 50% PLA em MP, n&o irradiada e apds 12 meses de enterro
em solo, apresentou pico de alta intensidade de carbonila, indicativo de suscetibilidade a
biodegradacgéo.

As composicoes de PHB e PLA em MP, submetidos a irradiagdo gama, na
faixa de 0 a 500 kGy, apresentaram pico de carbonila a 1750 cm™.

Nenhum dos compostos analisados apresentou no teste de infravermelho pico
na regido 3100 — 3700 cm™, caracteristico de OH (hidroxila).
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TRABALHOS FUTUROS

Desenvolvimento de incorporacbées com polimeros naturais (bagaco de cana-de-
acucar) e sintéticos (PHB e PLA), em concentragdes superiores a 50%.

Continuidade no desenvolvimento de misturas PHB/PLA.

Continuidade no desenvolvimento dos estudos referentes a incorporagdo dos agentes
de compatibilizagdo: PVA, glicerol e anidrido maleico, em bagaco de cana-de-agucar.

Continuidade no desenvolvimento dos estudos referentes a adicdo do agente
nucleante talco, em varias concentragcdes, nos compostos com polimeros naturais e

sintéticos.

Otimizagao dos testes de indugcao oxidativa (OIT), no controle de degradacao dos

compostos submetidos a tratamento térmico e irradiagdo gama.
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